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A, Eilert. Das Ludwig-Soretsche Phdnomen. l 


Mitteilungen aus dem Institut fir physikalische Chemie der 
Universitat Gottingen. Nr. 3. 


Das Ludwig-Soretsche Phanomen. 
Von 
Avuaust EILErT. 


Mit 12 Figuren im Text. 


Bringt man die Enden einer Rébre, in der sich eine konzen- 
triertere Liésung eines beliebigen Stoffes befindet, auf verschiedene 
Temperaturen, so tritt in jedem Falle lings der Achse des Tem- 
peraturgefilles eine Anderung der Konzentration in dem Sinne ein, 
daB der geléste Stoff vom heiBeren zum kilteren Teil der Lisungs- 
siule wandert. Diese Erscheinung ist von Lupwia@! entdeckt und 
erst 23 Jahre spiter von Sorer’ offenbar in Unabhiangigkeit von 
der Lupwiaschen Arbeit experimentell weiter verfolgt worden. 
Van’t Horr? hat die experimentellen Resultate Lupwies und 
SorEets dahin gedeutet, daB bei Anlegung eines Temperaturgefilles 
an eine homogene Lésungssiule, ebenso wie bei einem Gase unter 
diesen Bedingungen, die Konzentration sich im wirmeren ‘Teil ver- 
kleinern und im kilteren vergréBern wird. Nimmt man an, dai im 
Gase in allen Teilen der ungleich erwirmten Gasschichten im End- 
zustand derselbe Druck herrscht und da in einer Lésungssiiule das- 
selbe betreffs des osmotischen Druckes gilt, so ergibt sich, daB das 
Verhiltnis der Konzentration des kalteren Teiles zu der des wiir- 
meren Teiles der Lésung umgekehrt proportional ist dem Quotienten 
aus den zugehérigen absoluten ‘Temperaturen: 


CU ‘i 
(1) C as T ’ 


wo © die Konzentration im kilteren unteren, C, die im wirmeren 
oberen Teile und 7, und 7, die entsprechenden absoluten Tem- 


' Berichte d. Kaiserl. Akad. zu Wien 1856. Il. 20. 
* Archives des Sciences phys. et nat. 3. Période 1879, 2—52. — Ann. de 


° Zeitschr. phys. Chem. 1 (1887), 487. 


Z. anorg. Chem. Bd. 8. l 






































Wma me ae 


A. Hilert. 


peraturen bedeuten. Van’r Horr legte dabei auf einige dieser 
Gleichung durchaus nicht geniigende Resultate der Sorerschen 
experimentellen Untersuchung wenig Gewicht, da die Schwierig- 
keiten, mit denen jene Versuche verkniipft seien, zu der Annahme 
groBer experimenteller Fehler berechtigte.* 

Trotz des groBen Interesses, das durch diese Theorie vAN’T 
Horrs das Lupwiesche Phinomen gewonnen hatte, ist der einzige 
Versuch zu seiner quantitativen experimentellen Priifung der von 
Arruentvus.* Der Grund dafiir ist in der auBerordentlich langen 
Zeit, die die Versuche bis zur Einstellung des Endzustandes in An- 
spruch nahmen, zu suchen. Ein Demonstrationsversuch, der eine 
Verfeinerung der von Lupwig angewandten Methode bedeutet, ist 
fiir das Phinomen von ApeGe* angegeben worden. 

Aus der Arbeit von ArrHENIUs geht bereits klar hervor, daB 
die einfache van’? Horrsche Theorie sicher nicht ausreicht, um die 
experimentell gewonnenen Resultate zu erkliren. 

Nernst* hat darauf hingewiesen, daB in elektrolytischen Ther- 
moketten aufer den osmotischen und elektrischen Kriften noch 
andere Krifte auf die Ionen wirken miissen. W. Duanr® hat diesen 
GGedanken mit besonderer Beriicksichtigung des Lupwieschen Phi- 
nomens weiter verfolgt. Nach der von ihm aufgestellten Theorie 
erkliren sich diese extraosmotischen Krifte aus der Wechselwirkung 
zwischen geléstem Stoff und Lésungsmittel und sind direkt propor- 
tional dem Verhiiltnis der Temperaturveriinderung entlang der Achse 
der Lésungssiiule. Nennt man diese Achse die x-Achse, so werden 
die Kriifte, die auf das positive bzw. negative lon wirken, fiir jedes 
GGrammolekiil durch die Ausdriicke 

dT dT 


kK’. 1 K’ 
1 > und K P 





wiedergegeben, wobei K’ und A” ‘onstante sind. Unter diesen 
Voraussetzungen ergibt sich na. /UANE fiir den Gleichgewichts- 


zustand bei dem Lupwie@schen Phinomen die Formel: 
) 7@ Kk + k” i 

é og -——— = - 30g —. 

: cr tt  "T 


2. me p. 488. 


* Zeitschr. phys. Chem. 26 (1898), 187. 
Zeitschr. phys. Chem. 26 (1898), 161. 

* Zeitschr. phys. Chem. 4 (1889), 169. 
Wiedemanns Ann. d. Phys. 65 (1898), 395. 












Das Ludwig-Soretsche Phdnomen. 3 
Hierbei bedeutet C, die Konzentration im erwiirmten Teil der 
Lésung, C, diejenige im abgekiihlten, 7, und 7, die entsprechenden 
absoluten Temperaturen und # die Gaskonstante. Die Gleichung (2) 
besagt, daB die van’r Horrsche Beziehung 


r 
9 


nur dann richtig sein kann, wenn KX’ + A” = O ist. 

G. TaMMANN! hat darauf hingewiesen, dab die einfache Theorie 
van T Horrs auch fir konzentriertere Lésungen von Nichtelektrolyten 
nicht richtig sein kann, da sie auf die Anderungen des inneren 
Druckes mit der Temperatur, die durchaus nicht immer zu _ ver- 
nachlissigen ist, keine Riicksicht nimmt. Gerade die Lésungen 
(NaOH, LiCl... in Wasser), die bei den Versuchen von Sorer und 
ARRHENIUS die gréBten Abweichungen nach beiden Seiten von der 
vant Horrschen Theorie zeigen, zeichnen sich durch starke Ande- 
rungen ihres inneren Druckes mit der Temperatur aus, so dab sich 
schon aus jenen Versuchen, wenn die dort gewonnenen Resultate in 
erster Anniherung richtig sind, was sich in der Tat weiter unten 
zeigen wird, schlieBen laBt, daB die Voraussetzung TAMMANNS qua- 
litativ zutrifft. 


Versuche von Soret und Arrhenius. 


Einer bequemeren Ubersicht halber sind die bereits vorliegenden 
Versuchsergebnisse von Soret? in Fig. 1 graphisch dargestellt. 
Dabei ist auf der vertikalen Achse das Verhiltnis der Konzentra- 


’ 
yo 


. . . es es Us . 
tionen im kalten und warmen Teil der Lésungssiiule 7 und auf 


80° 
der horizontalen die Normalitit der Lésung aufgetragen. Das Ver- 
hiltnis der von SorEr angewandten absoluten Temperaturen war 
bei diesen Versuchen 


T 22734 80° 
ot I sare Ses 
. ~~ 273 + 20° 


u 


und man ersieht aus Fig. 1, daB das Verhiltnis aus den Konzen- 
trationen des abgekiihlten und erwirmten Teiles der Lésungssiiule, 


1 Uber die Beziehungen zwischen den inneren Kriiften und Eigenschaften 
der Lésungen. 1907, S. 59. 

2 Die Daten der ersten Sorerschen Arbeiten (1. c.) sind dabei wegen der 
bei jenen Versuchen angewandten zu kurzen Versuchsdauer nicht beriicksichtigt. 
1* 
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in keinem Falle gleich diesem Werte ist, daB vielmehr bei 


Lésungen von LiCl, NaCl und KCl das Konzentrationsverhiltnis 


f 4 . . . e 7 
, «viel kleiner ist als der Quotient aus den absoluten Tempera- 
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turen, wihrend es bei Lésungen 
140} von CuSO, gréBer ist. 
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| ~ tragen. Soret fiihrt diese Ab- 
c> weichungen darauf zuriick, daB 
| / bei der T'rennung der verschieden 
120+ temperierten Ldésungsschichten 


| ‘Na 0H + 
Bee NO, 


j _ 
nok HC/ 
| Noi cob 


( 


ob, 


Vormaliid! 





| i = a i i 4 


0¢ 08 12 16 


) 


Fig. 2. 





teilweise Vermischung derselben 
stattgefunden hat. 

In Fig. 2 sind die experi- 
mentellen Resultate von ARRHE- 
Nius wiedergegeben, wobei auf 
der vertikalen Achse das Kon- 
zentrationsverhiltnis der auf 
den Temperaturen von 27° und 
67° gehaltenen Lésungsteile, 
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C5- . . ¥ * 4 « . 

a und auf der horizontalen die Normalitiit der Lésung ab- 
67 

getragen ist. Der Quotient aus den absoluten Temperaturen 


des oberen und unteren Teiles der Lésungssiiule ist bei den 


in Fig. 2 mitgeteilten Versuchen 7 1.133. Wiederum ist das 


i 
| 


Konzentrationsverhiltnis a diesem Werte bei keiner Lésung gleich. 
ARRHENIUS weist darauf hin, daB aus seinen Versuchsergebnissen 
geschlossen werden kann, dab der Endzustand nach 90 Tagen er- 
reicht ist, da geléste Stoffe, die weit gréBere Diffusionskoeffizienten 
haben als andere, trotzdem viel kleinere Konzentrationsverschiebungen 
zeigen als diese. 

Das vorliegende experimentelle Material iiber das Lupwiesche 
Phainomen dahin zu erweitern, daBb sich die Abhiingigkeit der Kon- 
zentrationsverschiebung 

1. von der Konzentration der urspriinglichen Lésung, 

2. von der Natur des gelésten Stoffes, 

3. von der Natur des Lésungsmittels, 

4. von der GréBe der angewandten Temperaturdifierenz 
erkennen laiBt, war das Ziel der nachstehenden Arbeit. 


Eigene Versuche. 


Um diese Aufgabe zu lésen, war es noétig ein Verfahren zu 
finden, das die Versuchsdauer auf ein Minimum beschrinkte, da bei 
einer Versuchsdauer von 90 Tagen, wie sie ARRHENIUS anwandte, 
offenbar eine grobe Schwierigkeit darin besteht, ev. nétige Kontroll- 
versuche auszufihren. 

Die im folgenden beschriebene Methode wurde mir von Herrn 
Geheimrat TammMaNN vorgeschlagen und besteht darin, dab man 
durch geeignete Heizung und Abkiihlung ein System darstellt, bei 
dem eine mittlere méglichst diinne ruhende Schicht der Lésung, in 
der das Temperaturgefalle besteht, ausgebildet wird. An den beiden 
Seiten dieser Schicht wird der kalte und heibe Teil der Lésung 
durch Konvektionsstrémungen vorbeigefiihrt. Diese Anordnung ge- 
stattete, den Endzustand im allgemeinen schon nach 18 Stunden zu 
erreichen. 

Die Dauer der Versuche wird offenbar um so kiirzer werden, 
je gréBer einerseits der Querschnitt der Réhre ist, in der sich die 
Lésung befindet, andererseits, je geringer die Dicke der Schicht ist, 
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in der das ‘lemperaturgefille besteht. Diesen beiden Bedingungen 
wurde in folgender Weise Geniige geleistet. Wiahrend die von Sorer 
zu den Versuchen benutzten Glasréhren einen Querschnitt von ca. 
| gem hatten, betrug der Querschnitt des von mir benutzten Ge- 
fibes ca. 20 qcem. Im Innern dieses GefiBes waren zwei Spiralen 
angebracht, deren eine aus einem mit Quecksilber gefiillten Glas- 
rOhrchen bestand und dazu diente, den oberen Teil der Lésungs- 
siiule durch einen konstanten durch den Quecksilberfaden flieBenden 
elektrischen Strom zu erwirmen!, deren andere aus einem Silber- 
rohr gebogen war, durch das Leitungswasser hindurchgeschickt wurde, 
so daB dadurch der untere Teil der Lésungssiule auf eine konstante 
tiefe l'emperatur abgekiihlt wurde. Durch diese Anordnung wurden 
in der Lésungssiule zwei Konvektionsstrémungen erzeugt, die nach 
der oben erwiihnten Bedingung so reguliert werden muBten, daB 
zwischen ihnen nur eine méglichst diinne strémungslose Schicht aus- 
gebildet wurde. Durch eingehendes Studium der Strémungsverhilt- 
nisse* wurde dieses Ziel erreicht. Es zeigte sich dabei, daB iiber 
der Heizspirale sich eine Lésungssiule von héchstens 1 cm Hohe 
betinden durfte, da bei Uberschreitung dieser Héhe die Konvektions- 
strémung im heiBeren Teil der Lésung so stark wurde, daB eine 
vollig strémungslose Schicht sich nicht ausbildete. Bestimmungen 
der Konzentrationen des kalten und heiBen Teiles der Lésung er- 
gaben im Kinklang damit in der Tat nur dann verschiedene Werte 
fiir den abgekiihlten und erwirmten Teil, wenn die durch die Stré- 

mungsversuche gefundene Hohe 





LRN F TPES o nicht iberschritten wurde. ‘i. 
NS AAFA PARA RAR Peed 7 Fig. 3 gibt ein schematisches 
> Bild der erzeugten Konvektions- 
i stréme, die sowohl den kalten als 








auch den heiBen Teil der Lésungs- 
siule an der ruhenden Schicht 
vorbeifiihren. 

In der Figur bedeutet K die Kiihlspirale, O die Obertliche der 
Lisung, /7 die Heizspirale und S die strémungslose Schicht. 





Diese komplizierte Anordnung muBte deshalb getrotfen werden, weil 
emaillierte Drahtspiralen sich fiir diesen Zweck als unbrauchbar erwiesen. Die 
Emaille wies nach kurzer Versuchsdauer Risse und Spriinge auf, wodureh die 
Lisung in Beriihrung mit dem Metalldraht kam. Die Folge davon war eine 


Zersetzung der Lisung bei Elektrolyten. 
Die StrO6mungen im Innern der Fliissigkeitssiule konnten durch einen 
der Fliissigkeit zugesetzten Tropfen Tinte recht gut sichtbar gemacht werden. 
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Der Apparat. 


Der nach diesen Erfahrungen schlieBlich konstruierte Apparat 
bestand aus 2 Teilen A, und A, (Fig. 4). Im oberen Teile A, war 
die erw&hnte Heizspirale H, im unteren Teile die Kiihlspirale 
angebracht, und zwar in der Weise, da8 beim Zusammenpressen der 
Schliffflachen F der beiden Teile des Apparates, die Spiralen einen 
solchen Abstand voneinander 
hatten, daB zwischen ihnen eine 
ruhende Schicht der Lésung 
sich ausbildete. 

Die Schliffflachen F wurden 
mit Hahnenfett bestrichen und 
zwischen sie ein Kautschuckring 
R gelegt. Da diese Art der Ab- 
dichtung bei einer Temperatur 
von 40° nicht mehr hinreichte, 
so muBte die Kiihlspirale so hoch 
gelegt werden, daB die Ebene 
der Schliffflachen vollkommen 
in den kalten Teil der Lésung zu 
liegen kam. Die Enden der Heiz- Fig. 4. 
spirale wurden in die GefaBwand 
eingeschmolzen, wihrend die der Kiihlspirale durch zwei in die Glas- 
winde gebohrte Locher gefiithrt werden mubten, die mit Kautschuck- 
schliuchen (C, welche iiber die Enden der Kiihlspirale gezogen 
waren, dicht abgeschlossen wurden. Um diesem Verschlub gegen 
den im Apparat durch die héhere Temperatur des heifen Teiles 
der Lésung entstehenden Druck den nétigen Halt zu geben, wurde 
der Schlauch mit der Glaswand duren Marineleim verkittet, der 
dabei mit der Lésung selbst nicht in Berithrung kam. — Bei dem 
Glasréhrchen der Heizspirale war besonders darauf zu achten, dab 
dasselbe an keiner Stelle einen Knick besaB, da sonst der sich in 
ihm befindliche Quecksilberfaden an dieser Stelle so diinn wurde, 
daB er vom Strome infolge seines groBen Widerstandes iiber den 
Siedepunkt des Quecksilbers erhitzt wurde, wodurch Verdampfen 
desselben und damit Stromunterbrechung eintrat. — Zwecks Auf- 
nahme von Thermoelementen, die aus Kupfer-Konstantandrihten 
hergestellt waren, wurden zwei enge Glasréhren r, und r, in die Glas- 
wandungen der beiden Teile des Apparates eingeschmolzen. — Durch 
zwei eingeschliffene Hihne #, und h, war die Moglichkeit genauer 
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Regulierung der Abtrennung der einzelnen Lésungsschichten ge- 
geben. — Die Oberfliiche der Lésung ist durch die punktierte Ge- 
rade O angedeutet. 

Der Apparat wurde in einem von Watte dick aufgepolsterten 
Luftthermostaten aufgestelit, der zur Vermeidung von Erschiitterungen 
auf einen an der Wand befestigten Tisch geschraubt war. Kleine 
Schwankungen des elektrischen Stromes und damit der Temperatur 
im oberen Teil der Lésungssiiule, die durch gleichzeitige ander- 
weitige Stromabnahme im Institut bedingt waren, wurden dadurch 
vermieden, bzw. aufgehoben, dab die Hauptversuchszeit in die Nacht 
tiel. Die Versuche wurden morgens, bevor die Arbeitszeit im 
Institut begann, unterbrochen. MHierdurch gelang es, den oberen 
Teil der Lésungssiiule 12 Stunden lang auf eine bis zu 0.5° kon- 
stante ‘lemperatur zu erwirmen. 

Kine genaue Abtrennung der Schichten der Lésungssaule war 
von grébter Bedeutung und erforderte auBerordentliche Sorgfalt. 
Nach Beendigung eines Versuches wurde zunichst der obere Hahn 
h, gedffnet, darauf der Hahn h, in eine solche Stellung gebracht, 
dab die Lésung tropfenweise austlob. Da durch Zahlen der aus- 
lieBenden Tropfen die beste Abtrennung erreicht werden konnte, 
wurde an einer 1.0-norm. NaCl-Lésung genau gepriift, bei welcher 
Zahl der Tropfen der gréSte Konzentrationsunterschied zwischen 
dem erwiirmten und abgekiihlten Teile der Lésungssiule sich zeigte. 
Sie betrug bei einer Temperatur von 68° im oberen Teil und 10° 
im unteren Teil der Lésungssiule fir den erwirmten oberen Teil 
110, fiir den mittleren 148 und fiir den abgekiihlten unteren Teil 
115 Tropfen. Die so gefundene beste Trennung der Schichten wurde 
bei allen nachstehenden Versuchen, bei denen die gleiche Tempe- 
raturdifferenz angewandt wurde, beibehalten. 

Als Aufbewahrungsgefibe fiir den abgekiihlten und den er- 
wirmten Teil der Lésungssiule dienten Glaskélbchen mit gut ein- 
geschliffenen Stopfen. 


Bestimmung der Zeit bis zur Einstellung des stationaren 
Zustandes. 


Die erste diesbeziigliche Versuchsreihe wurde mit einer 1.2-norm. 
Lésung von NaCl angestellt. Es wurde als geléster Stoff gerade 
NaCl gewihlt, weil sein Diffusionskoeftizient in Wasser verhiltnis- 
miBig klein ist und daher von vornherein geschlossen werden kann, 
dab die Zeit bis zur Kinstellung des Endzustandes bei den meisten 
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anderen zu untersuchenden Stotfen hinter der bei NaCl beobachteten 
zuriickbleibt; andererseits aber auch, weil NaCl-Lésungen schon von 
SoRET untersucht waren und somit die von mir gefundenen Daten 
mit jenen verglichen werden konnten. Aus diesem letzteren Grunde 
wurde auch ein Quotient der absoluten Temperaturen gewiillt, 
273 + 68° 273 + 80° 


nimlich welcher dem von Soret benutzten 


273 + 10°’ 
gleich ist. 


273 + 20° 


Die Bestimmung der Konzentrationen wurde durch Titration 
mit 0.l-norm. AgNO,-Lisung vorgenommen, wobei Kaliumchromat 
als Indikator diente. Die Genauigkeit der Titration! bei den in 
Tabelle 1 und 2 mitgeteilten Versuchen berechnet sich wie folgt. 
Bei der Titration zweier gleicher Volumina einer 1.0-norm. NaCl- 
Lésung mit }/,,-norm. AgNO,-Lésung ergab sich eine Uberein- 
stimmung bis auf einen geringen Bruchteil eines Tropfens, der auf 
héchstens 0.02 ccm geschitzt wird. Es wurden bei den Versuchen 
der Tabelle 1 und 2 ca. 120 ecm */,,-norm. AgNO,-Lésung verbraucht. 
Der maximale Fehler der Titration betrigt daher: 

0.02 x 100 — 0.090 
120 ere ae 

Die mit den getrennten Schichten der Lésungssiule gefiillten 
(glaskélbchen wurden vor jeder titrimetrischen Bestimmung mehrere 
Stunden in ein Bad von bestimmter, der Zimmertemperatur még- 
lichst naheliegenden Temperatur gebracht. In diesem Bade befand 
sich auch die zur Titration verwendete Normallésung. — Unter 
emo UNd emg ist in den nachstehenden Tabellen diejenige Anzahl 
Kubikzentimeter AgNO,, NaOH .. .- Lésung mitgeteilt, die bei jener 
bestimmten T’emperatur zur Titration von 10 ccm des unteren, bzw. 
des oberen Teiles der Lésungssiiule verbraucht wurde, wenn die 
Temperatur wihrend des Versuches im unteren Teil 10° und im 
oberen 68° betragen hatte. Die unter cmp und cmgg, verzeichneten 
Zahlen sind daher direkt proportional den Grammiquivalenten 
NaCl, HCl usw., die bei der Titrationstemperatur in der Volumen- 
einheit der unteren, bzw. oberen Schicht der Lésungssiule enthalten 
sind. Die in der Volumeneinheit bei der ‘Titrationstemperatur 
enthaltenen Grammiquivalente selbst werden daher durch die 


Produkte: 


K+ ecmy und K- emes 


‘ Die benutzten Biiretten und Pipetten wurden durch Auswiigen mit 


Quecksilber kalibriert. 
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dargestellt, wobei AK eine Konstante bedeutet. Ist V, das Volumen 
des unteren Teiles der Lésungssiule bei der Titrationstemperatur 
und Vi» dasjenige bei 10°, beide auf dasselbe Volumen als Einheit 
bezogen, so ist die Zahl Grammiquivalente, die in der Volumen- 
einheit der Lésung bei 10° enthalten ist, gleich 

y 


K - CmMip * = 
Vie 


Ist ferner das Volumen des oberen Teiles der Lésungssiule bei 
der Titrationstemperatur V, und das bei 68° Veg, wiederum auf die 
oben gewihlte EKinheit des Volumens bezogen, so ist die Zahl 
(Jrammiiquivalente, die in der Volumeneinheit des oberen Teiles der 
Lésungssiiule bei 68° enthalten ist, gleich 

| V 
A + cme + =" 


7 
iis 


C , , 
Das Konzentrationsverhiltnis = ergibt sich also zu: 


Ciites * Vex 

Da nun die Volumina V, und V. wegen der verhiltnismabig 
geringen Konzentrationsunterschiede tm unteren und oberen Teil 
der Lésungssiiule praktisch gleich sind, so folgt, daB das Konzen- 
trationsverhiltnis gleich 

Or emp Ves 
(3) ac 
68 cmes «Vi 
ist. 

In Tabelle 1 ist eine Versuchsreihe mitgeteilt, die zur Er- 
mittelung derjenigen Zeit diente, bis zu welcher der Endzustand 
bei 1.2-norm. NaCl-Lésungen sich eingestellt hatte. Aus diesen 
Versuchen geht hervor, daB der Endzustand bereits nach 18 Stunden 
erreicht ist. Ferner zeigt die 4. Spalte in Tabelle 1, daB die Ge- 
schwindigkeit, mit der die Diffusion fortschreitet, am gréBten ist in 
der ersten Stunde und um so kleiner wird, je mehr sich das System 
dem Endzustande nihert. 

Aus den drei letzten Versuchen der Tabelle 1 ergibt sich fiir 


. 


das Konzentrationsverhiltnis im Endzustand der Mittelwert: 


Co ~-4 
= 1078. 


a 


iy" 
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‘Tabelle 1. 


1.2-norm. NaCl in Wasser. 








aie ee Prozentuale 
be tg Konzentrat.- Ves Crp CMmyp Veg 
Stunden CM 109 "68 Verschiebung) oe a ae 
in 1 Stunde ” - - 
0 120,00 | 120.00 0.78 1.0239 1.024 
9 o OC 9a o< 
120.03 | 119.09 |{ 942 1.0289 1.082 
5 121.34 | 118.10 0.96 1.0239 1.052 
+ oi | | ae 0.99 1.0239 1.068 
12 22.38 | 117. | <h 239 7 
16 123.00 | 11705 |{ old : one OTe 
am oa | a ${ §=6.:. 0.09 yt oe pis 
18 128.16 | 116.98 | a 1.0239 1.078 
25 123.13 116.88 | 1.0289 1.079 
60 122.91 116.85 | 1.0239 1.077 


Soret fand bei dem gleichen Verhiltnis der absoluten Tempe- 
raturen fiir eine 1.03-norm. NaCl-Lésung fiir das Konzentrations- 
verhiltnis den Wert 1.072. Wenn man beriicksichtigt, daB in beiden 
Fallen nur das Verhaltnis der absoluten Temperaturen, nicht aber 
die Temperaturen selbst einander gleich sind, auberdem auch die 
Konzentrationen nicht genau iibereinstimmen, so ist die Uberein- 
stimmung beider Werte fiir das Konzentrationsverhiiltnis auf ca. 0.6°/, 
recht gut. 

Auf Grund dieser Erfahrungen kann man behaupten, dab, wenn 
der Diffusionskoeffizient eines in Wasser geliésten Stoffes gréBer 
oder gleich dem von NaC] ist, der Endzustand bei diesen Lésungen 
in 18 Stunden erreicht ist. Ist der Diffusionskoeffizient eines Stoffes 
jedoch kleiner als der von NaCl, so miBte man die Zeit bis zur 
Einstellung des Endzustandes durch &bhnliche Versuche, wie sie in 
Tabelle 1 mitgeteilt sind, ermitteln. 

Man kann aber zur Erreichung dieses Zweckes auch auf 
folgendem Wege zum Ziele gelangen. Es wurde bisher in der 
Weise verfahren, daB man von einer in allen Teilen gleichkonzen- 
trierten Lésungssaiule ausging. Man kann nun auch gleich anfangs 
ein Konzentrationsgefille herstellen, das gréBer ist als jenes, das 
durch das angelegte Temperaturgefille erzeugt wird. Dann wird 
bei Anlegung des ‘lemperaturgefilles der geléste Stoff nicht wie im 
ersten Falle vom heiferen Teil zum kilteren T’eil der Lésungssiiule 
wandern, sondern gerade umgekehrt vom kilteren zum _ heiberen 
Teile. 

Zur Ausfiihrung eines solchen Versuches wurde in folgender 
Weise verfahren. Es wurden 3 Lésungen verschiedener Konzen- 
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trationen hergestellt. Die Konzentration der einen dieser Lésungen 
wurde so gewihlt, daB sie gleich der Konzentration C, einer homo- 
genen Lésungssiule war, von der man bei einem friiheren auf die 
Kinstellung seines Endzustandes zu kontrollierenden Versuch aus- 
yegangen war. Es mége sich nun bei diesem Versuche nach einer 
vewissen als geniigend erscheinenden Versuchsdauer die Konzen- 
tration C. im unteren, und die Konzentration C, im erwarmten 
oberen ‘Teil der Lésungssiiule eingestellt haben; dann wurden die 
Konzentrationen der beiden anderen Liésungen so gewahlt, daB die 
Konzentration der einen gréBer als C,, die der anderen kleiner als 
C,, andererseits aber ihre Durchschnittskonzentration gleich C, wurde. 
Die Lésung mit der Konzentration >C, wurde auf eine Temperatur 
von ca. 9° abgekiihlt, diejenige mit der Konzentration C_ auf ca. 40° 
und diejenige mit der Konzentration <C, bis fast zum Siedepunkt 
erwirmt. Mit der auf 9° abgekiihlten konzentrierteren Lésung 
wurde nun der beschriebene Apparat bis ca. 1 cm iiber die Kihl- 
spirale gefullt. Uber diese abgekiihlte Lésung wurde vorsichtig die 
auf 40° erwiirmte Lésung mittlerer Konzentration bis fast zur Heiz- 
spirale, und iiber diese die bis nahezu zum Siedepunkt erhitzte 
Lésung geringster Konzentration bis ca. 1 cm iiber die Heizspirale 
geschichtet. 

Kin Beispiel fiir die EKinstellung des Endzustandes von der 
entgegengesetzten Seite gibt Tabelle 2. 


‘T'abelle 2. 


NaCl in Wasser gelést. 





Prozentuale 


Versuchs- | Konzentrat.- "68° Cigo My “Vege 
dauer in CMs) CMeg Verschiebung > pr le aoe = 
Stunden in l Stunde al nal wa ” 

() 127.00 113.00 0.74 1.0239 1.151 

4 125.02 | 118.99 |} o'en 1.0239 1.1238 

8 124.63 116.01 |} oa 1.0239 1.100 

12 128.85 116.77 |}  o'5 1.0239 1.086 

16 123.01 116.95 , xT 1.0239 1.077 

20 123.08 116 91 ‘a 1.0239 1.078 

80) 123.18 116.85 sous 1.0239 1.079 


Der geléste Stotf wandert bei diesen Versuchen vom kilteren 
Teil der Lésung zum wirmeren; und zwar wieder mit um so ge- 
ringerer Geschwindigkeit, je niher das System dem Endzustand 
kommt, wie aus der 4. Spalte Tabelle 2 hervorgeht. Es ergibt sich 
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auch aus diesen Versuchen fiir den Endzustand das Konzentrations- 


Po . O;e9 — 
verhiltnis a 1.078. 


Damit ist ein Weg gefunden, der zu priifen gestattet, ob bei 
einem Versuch der Endzustand sich wirklich eingestellt hat. Stimmen 
die beiden auf entgegengesetzten Wegen erreichten Konzentrations- 
verhiltnisse iiberein, so ist damit ein Beweis fiir die Richtigkeit 
beider Bestimmungen gegeben. 

In dieser Arbeit wurden fiir jede Konzentration einer Liésung 
stets zwei solche auf entgegengesetzten Wegen geleitete Versuche 
angestellt. Wichen die beiden so erhaltenen Konzentrationsverhilt- 
nisse bei verdiinnten Lisungen um mehr als 0.4°/,, in konzen- 
trierteren um mehr als 0.7°/, voneinander ab, so wurden beide Ver- 
suche unter Anwendung einer liingeren Versuchsdauer wiederholt. 
Der Grund dafiir, weshalb zwischen verdiinnten und konzentrierten 
Lésungen dieser Unterschied gemacht werden mubte, ist der, dab 
die Abhangigkeit der Konzentrationsverschiebung von der Temperatur- 
differenz um so gréBer wird, je gréber die urspriingliche Konzen- 
tration der Lésung ist. Bei denselben Temperaturschwankungen 
wihrend der Versuchsdauer ergeben sich daher mit steigender Aus- 
gangskonzentration der Lésung immer gréfere Abweichungen vom 


wahren Wert des Konzentrationsverhiltnisses "i 


0 


Betreffs der Dauer der Versuche wurde folgendes gefunden. 
Stellt sich bei einer Temperatur von 68° im oberen Teil der Lésungs- 
siule der Endzustand in ca. 18 Stunden ein, so wird er bei An- 
wendung einer T‘emperatur von 90° bereits in 14 Stunden, dagegen 
bei einer Temperatur von 50° erst nach ca. 48 Stunden erreicht.’ 
Diese Erscheinung erklirt sich offenbar daraus, daB einerseits die 
Diffusionskoeffizienten fast aller geléster Stoffe mit steigender ‘lem- 
peratur anwachsen, andererseits aber die erzeugte Konvektions- 
strémung im heiferen ‘Teil um so gréBere Geschwindigkeit annimmt, 
je héher die Temperatur desselben gewahlt wird. 

Berechnung des Fehlers des Konzentrationsverhaltnisses: 


(' em V 
u ie “— 0 


_— 


C em V 
oO Oo u 


’ 


, :' il Ss C 
Der Fehler des Konzentrationsverhaltnisses = setat sich zu- 


0 





' Die Temperatur im unteren Teil der Lisungassiiule blieb bei einer Ver- 
iinderung der Temperatur im oberen Teil nahezu konstant. 
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sammen aus Fehlern, die bei der titrimetrischen (bzw. pyknometri- 
schen Bestimmung von em, und em, unterlaufen, ferner denjenigen 
der Volumina V, und V, infolge ihrer Bestimmung und Interpolation, 
und schlieBlich aus Fehlern, die durch Schwankungen der Tem- 
peraturen im oberen und unteren Teil der Lésungssiule bedingt 
sind. Diejenigen Fehler, die von den titrimetrischen, pyknometri- 
schen usw. MeBmethoden herriihren, werden prozentual um so gréBer, 
je verdiinnter die untersuchte Lésung ist, da von einer Schicht der 
Lisungssiule immer nur dieselbe Zahl Kubikzentimeter zur Kon- 
zentrationsbestimmung zu Verfiigung steht. 

Bei verdiinnten Lésungen ist die Konzentrationsverschiebung 
nahezu unabhingig von der GréBe der Temperaturdifferenz. Kleine 
Schwankungen der Temperaturen im abgekihlten und erwirmten 
Teil der Lésungssiiule werden daher bei verdiinnten Lésungen keinen 
KinfluB auf die Einstellung des Endzustandes ausiiben. — Da die 
Abhiingigkeit der Konzentrationsverschiebung von der Temperatur- 
differenz bei konzentrierteren Lésungen im allgemeinen fiir alle Stoffe 
verschieden ist, so wird auch der durch Temperaturschwankungen 
entstehende Fehler bei diesen Lésungen fir jeden gelésten Stoff 
einen anderen Wert haben. Der maximale Fehler des Konzentrations- 
verhiltnisses wird sich daher nur fiir diejenigen konzentrierteren 
Lésungen berechnen lassen, bei denen die Abhingigkeit der Ver- 
teilung des gelésten Stoffes von der Temperaturdifferenz gemessen ist. 

Zur Berechnung des Fehlers des Konzentrationsverhaltnisses 
wurden folgende allgemeine Beziehungen benutzt. 

Ks sel: 

C, die Konzentration des abgekiihlten unteren Teiles der Lésung, 

(’ diejenige des erwirmten oberen Teiles, 

(° die Temperatur bei der Messung der Konzentrationen, 

m, die Konzentration des unteren Teiles der Lésungssiule 


bei ¢°, 

m, diejenige des oberen Teiles bei #9, wobei als Einheit die 
Konzentration der urspriinglichen Liésung bei ¢° betrachtet werden 
moge, 

Vy das Volumen des oberen Teiles, 

V das des unteren Teiles, wenn als EKinheit das Volumen bei 
19.5° gewihlt wird. 

Dann ist: 

(4) C,, Ve 
C. mV. 


0 u 


et 4 7 4 
— ms mM,» } o° J u)* 
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Das vollstandige Differential dieser Gleichung ist: 


- 


C of of 0 ; Of . 
d—* = = / -dm,+ -~dm. + a +- at 4 -aV., 
C Om ‘" Om “ ot . 0} ' 
fF) 7] 0 Oo u 
oder: 
CO l V m V m l : m V F 
d—* = ~—° dm ——*. —2-dm + —*-—-dV ——*.- —% - dV... 
C. eee 2 : m } . a : 
} u oO u oO ul Oo ‘ 
Unter Benutzung von Gleichung (4) ergibt sich: 
‘ C l V C Fri l Ly 1 om ; 
(5) d—* = -—°dm, — — | dm. + —-daV_| + —-—“dlV. 
Oy Das oes i a Se 4 Je a 


Diese Gleichung gestattet, denjenigen Fehler zu berechnen, der 
entsteht, wenn die Abweichungen dm, und dm,, ferner auch dV, und 
dV, positives Vorzeichen haben. Den maximalen Fehler erhilt man 
aber offenbar dann, wenn sowohl dm, und dm, als auch dV, und 
dV, entgegengesetzte Vorzeichen haben. Die Gleichung fiir den 
maximalen Fehler nimmt dann die Form an: 

d C, ww, Mo ‘dm, + Mu -dm, + : av, + ; Bim -dV 


C, men. C, \m, ene pe 4 


oder wenn man in erster Anniherung dm, = dm, =dm und d/l, = 
dV,=dV setzt, so folgt: 


C 1 ha C_ | l C m \ 
6 gG—= =n -dm| — “ d r| " Li. 
\ ( x m, 7 \ Ve a ( i 7 - C, m, | 


Fiir verdiinnte Lésungen ist dm lediglich als ein Fehler anzu- 
sehen, der von der Bestimmung der Konzentration herriihrt, da fiir 
diese Liésungen die auftretenden kleinen Temperaturschwankungen 
ohne merklichen Einfiu8 auf die Verteilung des gelésten Stoffes sind. 
Der maximale Fehler tritt bei den titrimetrischen Methoden auf; 
er betriigt schitzungsweise dm = 0.1°/,. Wenn ferner dV schitzungs- 
weise 0.01°/, ist, so ergibt sich fiir den maximalen Fehler des 
Konzentrationsverhiltnisses bei verdiinnten Lésungen der Wert 
0.24°/.. 

Da die Abhangigkeit der Konzentrationsverschiebung von der 
GréBe der Temperaturdifferenz fiir Lésungen von Rohrzucker von 
mir bestimmt wurde und infolgedessen die durch Schwankungen der 
Temperaturen im oberen und unteren Teil der Liésungssiule ent- 
stehenden Fehler beriicksichtigt werden konnten, liBbt sich der maxi- 
male Fehler fiir konzentriertere Lésungen von Rohrzucker berechnen. 
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Wenn im oberen und unteren Teil der Lésungssiule Temperatur- 
schwankungen in einem Intervall von 0.5° angenommen werden, so 
ergibt sich bei 1.58 normalen Lésungen von Rohrzucker dm zu 
0.26°/, und der maximale Fehler des Konzentrationsverhiltnisses zu 
ca. 0.7°/.. Es wird sich also eine um so geringere Ubereinstimmung 
bei zwei Versuchen mit gleichkonzentrierten Lésungen von Robhr- 
zucker erreichen lassen, je gréBer ihre urspriingliche Konzen- 
tration ist. 


Resultate der Versuche. 


Um meine Versuchsergebnisse mit den Sorerschen vergleichen 
zu kénnen, wurde die Temperatur des oberen Teiles der Lésungs- 
siule bei Lésungen in Wasser zuniachst zu 68° gewihlt; die des 
unteren Teiles betrug 10°, so daB der Quotient aus den absoluten 


Tabelle 3. 


NaCl in Wasser gelést. 











f, 1.205 
~~ = 1.200. 
i. 

g Aquivalente Ul : y...* OC 
NaC] auf cm, A CM Mittel aus : 65° 10° 
eons Il und Il i C. 

1000 g W assei CMexo ee 10° 68° 

0.01 1.0213 1.016 
160.24 100.04 

0.10 — — 1.0046 1.0215 1.026 
99.67 99.70 +12 
201.11 201.00 

0.20 — 1.0132 1.0217 1.035 
LY8.26 198.61 +12 
40.35 40.40 

0.40 1.0253 1.0222 1.048 
39.39 39.37 +9 | 
61.02 60.94 

0.60 rn > Fda 1.0365 1.0227 1.060 
5S.81 58.85 +10 
81.47 81.55 

0.80 ae 7 1.0400 1.0231 1.064 
i8.42 (8.33 +11 
122.91 122.80 | “ 

1.20 ~ 1.0528 1.0239 1.078 
116.62 116.73 +12 
164.54 164.81 

1.60 am 1.0599 1.0247 1.086 
155.40 154.41 +11 
123.70 123.65 

2.40 or 1.0666 __ 1.0257 1.094 
115.85 116.16 +17 
165.32 164.96 

8,20 wn cocaee 1.0708 1.0264 1.099 
154.21 154.24 +13 | 
185.66 186.44 

8.60 — —__—__ 1.0715 1.0266 1.10% 
144.30 173.50 +- 21 


‘oo Sind fiir die Lésungen von NaCl, KCl und 
LiCl in Wasser durch graphische Interpolation aus den Angaben von Kremers, 
Ann. d. Phys. u. Chem. 176, 408, 409 erhalten. 


* Die Volumina J... und |] 


b> 
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Tabelle 4. 
KCl in Wasser gelist. 














r 
= == 1,205. 
' 
he ie l Il 
r-A quivalente . " ( 
- Kel oat em, A eMy op Mittel aus 6s I 
Fis 1 und Il V, G 
1000 g¢ Wasse1 eMego CMe LO 68 
100.64 100.59 
0.10 1.0142 | 1.0214 1.036 
99.30 99.11 7 
202.44 202.34 : 
0.20 ——— — 1.0240 1.0215 1.046 
197.48 197.81 +1] 
40.58 40.66 
0.40 1.0354 1.0219 1.058 
39.23 39.23 ers 
50.96 50,85 | 
0.50 1.0400 1.0221 1.063 
48.99 48.94 +10 
“ae 82.01 $1.93 5B tii see 
e\ . 7) -_ . ot on . « 
77.90 78.05 +16 
ial 102.14 102.23 | | grag i aed een 
. —-— obs O22 0} 
96.77 96.62 Tei 
82.77 82.70 
1.60 ws = 1.0699 1.0235 1.095 
(7.28 17.39 +13 
00 103.50 103.80 1.0796 1.0287 008 
y 2 . zZ ** y+ . Ss 
"96.60 96.68 7 OT 
; 129.16 129.09 , 
2.50 — - L.O760 1.0241 1.102 
119.85 120.15 +16 
166.10 166.45 seed 
3.20 : _—————- 1.0795 1.0244 1.106 
154.16 154.12 +21 


Temperaturen des oberen und unteren Teiles der Lésungssiiule 
wieder denselben Wert hat wie bei Sorers Versuchen. — Die Einze}- 
heiten iiber die Versuche mit Lésungen in Wasser sind in den 
Tabellen 3—9 angegeben. 

emo bedeutet dabei wieder die bei der Titration direkt ge- 
fundene Anzahl von Kubikzentimeter einer Normallésung auf 10 ccm 
des unteren Teiles der Liésungssiiule; cmego diejenige auf 10 ccm 
des oberen Teiles der Liésungssiule. Unter I sind die Quotienten 
AUS Cmyoo UNd cme fiir den Fall mitgeteilt, dab sich die Konzen- 
tration durch Anlegen eines Temperaturgefilles an eine homogene 
Lésungssiule aindert, wiahrend unter II diejenigen Quotienten aus 
emi yo uNd emgso angegeben sind, die sich fiir den Endzustand ergaben, 
wenn man von einer Lisungssiule ausging, in der bereits ein Kon- 
zentrationsgefalle?! hergestellt war. Die Zahlen unter I beziehen 
sich also auf eine Einstellung des Endzustandes bei Wanderung 


1 Vgl. S. 11. 12. 


Z. anorg. Chem. Bd. 88. “ 


~ 
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Tabelle 5. 


LiCl in Wasser gelést. 





fo 1.205 
av). 
l 
| i] 
y Aquivalente ' ° 
Cl anf | CM 4 | em, Mittel aus | Mes Go 
1000.¢ W aaser = — y [ und I] } 10 Cus 
(it) L.O21S 1.032 
LOULDS LO0L50 
O.10) LOLOT 1.0212 1.032 
QO 47 99.49 7 
"OLOO ?OLOS 
0.20 1.0098 1.0211 1.031 
199.26 198.93 +1] 
40.25 $0.21 
0.40 - 1.0108 1.0210 1.082 
39.78 3Y.382 - 1] 
60.37 60.5] 
0.680 1.0101 1.0209 1.031 
99.71 9.76 +1) 
80.38 80.40 
O80 1.0091 1.0207 1.030 
19.71 79.61 Ss 
120.70 120.56 
1.20 ~ - 1.0092 1.0206 1.030 
119.4% LL9.58 1] 
L60.88 160.92 
1.60 : L.OLO4 1.0204 L051 
150 28 Lo¥.06 - 10) 
1? 0.60 L20.85 
~.40 O42 LOULOY 1.0199 038 
119.41 119.438 - 10 
160.90 L60.67 
20 moO 1¢ 1.0105 1.0193 1.0380 
159.08 Loo.to 10 
241.39 241.56 E 
p80 LO1L15 1.0183 1.031 
238.87 248.60 +10 


des gelésten Stoffes vom heiben Teil zum kalten Teil der Lésungs- 
siiule, die unter Il auf eine solche vom kalten zum heiBen Teil, 
woraut auch die Pfeile in den Tabellen hindeuten. — Bei dem 
\Mittelwert aus | und II sind die Differenzen desselben von den 
wirklich gefundenen Quotienten in Zehntausendstel angegeben. Ks 
veigt sich, daB dieselben in vielen Fiillen mit steigender Konzen- 
tration anwachsen. 

Die Konzentrationen von LiCl-, NaCl- and KCl-Lésungen wurden 
dureh Titration mut AgNO,-Lésung bestimmt, wobei Kaliumchromat 
is Indikator diente. Bei Versuchen mit 0.01 normalen Lésungen 
vurden die Konzentrationen jedoch mittels Leitfahigkeitsbestim- 
mungen gemessen, da die titrimetrische Methode bei dieser Ver- 

innung zu ungenaue Werte ergab. 

Das in den Tabellen 83—9 mitgeteilte Versuchsmaterial ist in 


, ~ 


hie, 5 zu tibersehen. 
















ly, 


Tabelle 6. 


HC! in Wasser gelést. 


1.205. 
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g-Aquivalente 


HCl auf 
1000 g Wasser 


0.01 
0.10 
0.20 
0.40 
0.80 
1.20 
1.60 
2.40 
3.20 


4.80 


* Die Titration wurde mit NaQH-Lésung und Phenolphthalein als Indikator 


| 


| ae 


cm, 


CM co 


105.04 
95.26 
208.45 
189.10 
208.45 
190.24 
83.02 
76.79 
124.75 
115.15 
116.15 
153.85 
124.58 
115.69 
166.05 
153.89 
248.90 


231.46 


i 


LI 


cm 6, 


CMe, 


104.85 
95.26 


208.56 


189,50. 
208.39 
189.89 
83.00 
T6.85 
124.82 
115.02 
166.01 
L53.86 
124.70 
115.62 
165.90 
154.01 
249.12 
231.41 





Mittel aus 


I und Il 
L.LO17 
Ll 
L.LOL6 
- 10 
1.0966 
+ Y 
10806 | 
~—h 
1.0843 . 
L.OT92 
-S 
L.OTTT 
g 
1.0781 
Qg 
L.OT759 
- 6 


1.0213 


LO2LS 


LOri4 


L.O215 


1.0217 


LO219 


1.0221 


L.O226 


1.02381 


1.0242 


1.125 


1.120 


1.t14 


1.108 


1.103 


1.102 


1.108 


1.102 








ausgefiih rt. ™* Ann. d. Phys. u. Chem. 184 (1859), 142. 
Tabelle 7. 
SrCl, in Wasser gelést. 
<= 1.205. 
/’ 
os : | 
g-Aquivalente | Mitte] aus V @ ’ (! 
SrCl, auf | CM A ated ] i IL 
cA, : un /, ( 
1000 ¢ Wasser | Meg emy. Y \ | 
0.10 103.02 102.95 oats aia 
: Odd. U2 O80 
97.34 97.44 ey t : 
0.20 205.70 205.94 1.0803 ; ) 
4 ' 060: JO2Z1o O83 
194.18 194.45 a ' 
41.60 41.52 At 
0.40 - —- 1.0737 1.0218 1.097 
35.01 38.70 Ss 
83.01 83.21 
0.80 — ecm L.OS19 1.0223 1.106 
(6.80 16.72 + 1] 
| 167.65 167.40 sy 
1.60 ; 10075 1.0235 1.123 
152.69 152.60 -5 
| / 168.07 167.73 
3.20 - 1.1026 1.0248 1.130 
151.20 153.30 - 13 
* Kremers, Ann. d. Phys. u Chem. 181, 1858. 
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Tabelle 8. 


l.ssigsiure in Wasser geldst. 























T 
1.203. 
l’ 
|* I] . , 
g-Aquivalente a on Mittel aus 68 C1050 
Kissigs iureaul . db | und II - 
1000 g Wasser m em 10.5 Ugo 
10.18 10.19 
0.01 1.0380 1.0212 1.060 
9 80 985 L] 
104.44 104.34 
0.10 : 1.0869 1.0213 1.110 
96.0) 96.08 +9 
105.54 105.74 “ 
1.00 -— 1.1170 1.0233 1.1438 
94.60 94.99 - § 
212.09 212.18 
2.00 b> ia 1.0263 1.15] 
159.20 189.11 +5 
L5S8.85 158.60 
8 (1) —_— 1.1195 1.0299 1.153 
141.7% 141.80 +10 
211.95 211 60 2 
4.00 - 1.1207 1.0336 1.158 
IS8.90 189.05 - 14 





Die Titration wurde mit NaOH-Lésung ausgefiihrt, wobei Phenolphthalein 
als Indikator diente. 
** Die Volumina der Lésungen, bei denen keine Literaturangaben ge- 


macbt sind, wurden von mir selbst bestimmt. 


Aus der Fig. 5 geht hervor, daB eine recht gute Uberein- 
stimmung mit den Sorerschen Bestimmungen fiir Lésungen von 
LiCl, ferner fiir ca. 1.0- und 2.0-norm. Lésungen von NaCl und 
2.2- und 3.3-norm. Lésungen von KCl gefunden wurde, daB dagegen 
bei konzentrierteren Lésungen von NaCl und ca. 1.5-norm. Lésungen 
von KCI sich fiir das Konzentrationsverhaltnis Abweichungen bis zu 
2°/, ergaben, die vielleicht darauf zuriickzufiihren sind, daB bei den 
Soretschen Versuchen bei der Abtrennung der verschieden tempe- 
rierten Lésungsschichten teilweise Vermischung derselben stattge- 
funden hat. 

ARRHENIUS hat die Verteilung der Konzentration fiir die Tempe- 
im oberen Teil und 27° im unteren ‘T'eil der 
Lésungssiiule bestimmt, wiihrend bei den in dieser Arbeit ange- 


raturen von 67° 


stellten Versuchen der obere Teil im allgemeinen auf 68° und der 
Wenn daher der Vergleich 
mit den von ARRHENIUS gefundenen Resultaten wegen dieser Ver- 


untere Teil auf 10° gehalten wurde. 


schiedenheit der Temperaturen sich auch nicht genau durchfiibren 
Bei 0.1-norm. 
Lisungen von Essigsiiure in Wasser ist die Konzentrationsverschie- 


labt, so ergibt sich doch folgende Ubereinstimmung. 
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Tabelle 9. 
Rohrzucker in Wasser gelost. 
al 


——- = 1.200. 
Ly 





'g Rohrzuck. auf 100 g Wasser 


r-Aquivalente : mm: - “ 
Saas. i. d. unt. Teil d. Lésungssiiule * 


, Do , hon Fann t $4 
Rohraucker g Rohrzuck. auf 100 g Wasser Mittel aus \ 
auf 1000 gj. d. ober. Teil d. Lésungssiiule 1 und I My Gs 

W asse 

1.000 1.000 
0.0292 1.000 1.0210 L021 
L.0O00 1.000 +4 
a 8.020 3026 
0.0876 — - 1.016 1.0216 1.0388 
2.976 9 975 ; 
7.141 7.128 
0.2044 -——.- 1.039 1.0219 1.062 
H. S66 6.860 
14.452 14.487 
0.4088 ——- | 0669 1.0226 1.091 
13.560 13.565 +11] 
‘ 28.331 28.258 
0.7884 ——- — —_—— 1.1012 1.0234 1.127 
25.709 25.404 +S 
0.9928 35.818 35.911 1.1174 023 1144 
IIL ; 1.0238 
32.095 32.098 wat SO ai 
J 57.609 57.293 
1.5768 ——- _ 1.1386 1.0249 1.167 
50.512 50.4038 +19 





* Der Gehalt an Rohrzucker im oberen und unteren Teil der Lésungs- 
siule wurde pyknometrisch bestimmt. Als Pyknometer diente ein 10 cem 
fassendes Glaskélbchen mit gut eingeschlitfenem, in seiner Mitte fein durch- 
bohrtem Glasstopfen. 


S=s ay berechnet, wo p das Gewicht des leeren 
' 
Pyknometers, p, das des Pyknometers mit Wasser, p, das des Pyknometers mit 
Rohrzuckerlésung, 4 den Auftrieb der atmosphiirischen Luft und s die Dichte 
des Wassers bezeichnet. 
genau bestimmt werden. 
wichtes um ca. 0.004 g der Gehalt an Rohrzucker auf 100 g Wasser sich 
héchstens um 1 mg vergrébert, so ergibt sich daraus fiir den Gehalt an Rohr- 
1 x 0.00001 
= 0.0025 g. 
0.004 


** Lanpott Bornstein, 4. Aufl., S. 311. 


Das spezifische Gewicht der Rohrzuckerlésungen wurde 


nach der Formel: 


Das spezifische Gewicht S konnte bis auf 0.00001 ¢ 
Da nun bei einer VergréBerung des spezifischen Ge- 


zucker eine Ganauigkeit bis auf: 


bung nahezu unabhingig von der Grébe der ‘lemperaturdifferenz, 
wie die in Fig. 9 dargestellten Versuchsergebnisse zeigen. Man 
kann daher bei dieser Konzentration den in dieser Arbeit fiir das 


Konzentrationsverhiltnis ~ gefundenen Wert mit dem von ARRHE- 
“oO 


nius gefundenen direkt vergleichen. ARRHENIUS fand: = 1,10. 
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Von mir wurde gefunden: - = 1.11. Beide Werte stimmen also 
gut iiberein. — ArruENIvS hatte ferner gefunden, daB bei den 
| . j 
116} YS H 
aN CH; cour 
75 + Cv F 
t 
| / 
/ | 
13 | / c . 
/ 2 ee 
he Ja ssn Bere 
fees 
172+ / + / 
a Oe 
177 + | yo 
+ 
Fastiitten + k b/ nach Soret 
Voetitag nr Lessa 
110 |. | 0 —=+ 
e @ | 
/ | \ + 7” Na — 
/ | rf iw + 
109 } / + \ A P< WN t 
j 4 ' . 
A WY 2 Daach 20" 
108 ++ | / I oOo 
+ 
107} | / is 
J + 
106 - 4 - 
+ 
105 | 
+ 
‘04 Fl 
vr, 
/ = 4 
199 4 4+—-4— + —+ + li Ci seathe —e 
. / o 
1 Lil/n ma 
1 ITEC, 
ep ch Sores 
410" 
107 } b ge | “ 
- “: grAquivalente des gelosten Stoffes aut 1000 gr Wasser 





a ee ee ee 


i 





' 
{00 | 
Fig. 5. 


Lisungen von NaOH, HNO, und CuSQ, in Wasser das Konzen- 


( 7 ** . 
trationsverhiiltnis — sich mit steigender Verdiinnung verkleinert, 
n~ 
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wihrend es sich nur bei Lésungen von HCl in Wasser mit steigen- 
der Verdiinnung vergréBert. Dieses Resultat stimmt mit dem von 





























mir gefundenen iiberein. Auch ich fand, dab das Konzentrations- 
(’ 
verhiltnis ) sich im allgemeinen mit steigender Verdiinnung ver- 


kleinert (NaCl, KCI, SrCl,, CH,COOH und C,,H,,O,, in Wasser), 
daB es sich dagegen nur bei Lésungen von HCl in Wasser mit 
steigender Verdiinnung vergréBert. 

Das Resultat meiner Messuungen ist ein sehr iiberraschendes. 


Man muBte wohl mit van’t Horr erwarten, dab das Konzentrations- 
y 


iM GAS ti 9 . n ; 
verhiltnis - sich mit steigender Véerdiinnung immer mehr dem um- 


+ 
gekehrten Verhiltnis der entsprechenden absoluten ‘Temperaturen 
° niihern wiirde. Das Umgekelhrte zeigt sich. Je kleiner die ur- 


spriingliche Konzentration einer Lésung ist, um so mehr nithert sich 
der Quotient aus den Konzentrationen im abgekiihlten und er 
wirmten ‘Teil der Loésungssiule dem Werte 1. Es ist aus dem 
Verlauf der Kurven in Fig. 5 zu _ schlieben, daB bei unendlicher 
Verdiinnung iiberhaupt keine Konzentrationsverschiebung eintritt. 

Bei Lésungen von LiCl bleibt das Konzentrationsverhiltnis fiir 
alle Konzentrationen nahezu konstant und bei Lésungen von HC! 
vergroBert es sich mit zunehmender Verdiinnung. Aber vielleicht 
lieBe sich auch bei diesen Lésungen bei noch gréberen Verdiinnungen 
eine Annaherung des Konzentrationsverhiltnisses an den Wert | 
feststellen. 

Bei den Lésungen von LiC], NaCl, KCl und SrCl, ist die hon- 
zentrationsverschiebung um so gréber. je gréber das Molekular- 
gewicht des gelésten Stoffes ist. Eine quantitative Formulierung 
der Abhingigkeit der Konzentrationsverschiebung von der Natur des 
gelésten Stoffes ist jedoch wegen der Kompliziertheit der vorliegen- 
den Verh&dltnisse und dem vielleicht doch noch zu geringen Ver- 
suchsmaterial kaum médglich. 

Losungen in anderen Losungsmitteln. 

Bekanntlich ist das Wasser ein Gemenge mebrerer Molekiil- 

arten, wie aus den Temperaturkoeffizienten seiner molekularen Ober- 


llichenspannung! und aus seiner Volumentliiche* hervorgeht. Da 





' Eérvés, Wied. Ann. 27 (1886), 452. — Ramsay, Suienps, Ztschr. f. phys. 
Chem. 12 (1893), 433. 
‘ ' G. Tammany, Ztschr. f. phys. Chem. S4 (1913), 293. 
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ferner bei Lésungen von Salzen in Wasser lonen entstehen, auBer- 
dem noch hydratisierte Molekiile in diesen Lésungen vorhanden sein 
kénnen, so sind wohl gerade die Lésungen der Salze in Wasser so 
komplizierte Molekiilsysteme, daB man mit Riicksicht hierauf kaum 
erwarten darf, daB in diesen Lésungen iibersichtliche Verhaltnisse 
vorliegen. Es war daher erwiinscht, wenigstens eine Lésung, deren 
Losungsmittel eine ~ichtassoziierte normale Fliissigkeit ist, und 
deren geléster Stoft, nach seiner Siedepunktserhéhung zu urteilen, 
das normale Molekulargewicht hat, auf ihr Verhalten bei Anlegung 
eines ‘lemperaturgefilles zu untersuchen. — Aus den Siedepunkts- 
bestimmungen von BreckMANN! geht hervor, daB Benzil in Benzol 
gelést bei ca. 0.05- bis ca. 0.5-norm. Lésungen normales Molekular- 
rewicht hat. Ks wurden daher mit diesen Lésungen eine Reihe von 
Versuchen angestellt, deren Resultate in Tabelle 10 (Fig. 6) mit- 
geteilt sind. 

Ks war ferner von Interesse, zu priifen, welchen KinfluB das 
Losungsmittel auf die Verteilung des gelésten Stoftes hat. Zu diesem 
Zwecke wurden, da Lésungen von Essigsiiure und Lithiumchlorid in 
Wasser untersucht waren, Versuche mit Lésungen von Essigsiure 
in Nitrobenzol und Lithiumchlorid in Aceton angestellt. Die Er- 
gebnisse dieser Versuche sind in den Tabellen 11 und 12 und den 
entsprechenden Figg. 7 und 8 angegeben. 

Da bei den Versuchen mit nichtwisserigen Lésungen die ‘l’empe- 
ratur des oberen Teiles der Lésungssiule der Siedetemperatur der 
Lésungen sehr nahe lag, muBten wegen des merklichen Dampf- 
druckes geringe Anderungen des Apparates vorgenommen werden. 
Das AusfluBrohr, das bei Versuchen mit Lisungen in Wasser durch 
einen eingeschliflenen Hahn verschlossen war, wurde fiir diese Ver- 
suche zur Kapillare ausgezogen und diese vor jedem Versuch zu- 
geschmolzen. Nach Beendigung des Versuches wurde die Lésung 
durch Abbrechen der Kapillare zum AusflieBen gebracht. Die 
Schwierigkeit der nétigen genauen Abtrennung der einzelnen Schichten 
der Lésungssiule wurde durch diese notwendige Anderung vergroBert. 
Jedoch zeigen die Resultate der Versuche, daB im allgemeinen keine 
VergréBerung der Abweichungen zweier Bestimmungen mit gleich- 
konzentrierten Lésungen dadurch bedingt war. — Wahrend ferner 
bei den fritheren Versuchen das GlasgefiB, in dem sich Heiz- und 
Kihlspirale befanden, aus zwei Teilen bestand, bestand es bei den 
nachstehenden Versuchen aus nur einem Teil. 


| Ztschr. f. phys. Chem. 6, 489; 8, 227; 21, 254. 
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Tabelle 10. 
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Benzil in Benzol gelést. 


1.221. 





Anzahl g Benzil, die in 
10 cem d. unteren Teil. der 
Lésungssiule enth. sind.* 


«-Aquivalente 
Benzil auf 


I 
O.OLS0 
0.01 - 
O.O1L90 
0 0907 
0.05 
0.0946 
U.18382 
0.10 . 
0.1859 
0.3717 
0.20 — 
0.36716 
O.5595 
0.30 — 
0.5492 
0.7467 
0.40 _— 
Q. iol () 
1.1307 
0.60 


1.0985 


Anzahl g Benzil, die in 
000g Benzol 10 cem d. oberen Teiles d. 
Lésungssiule enthalt. sind. 


I] 


O.OLTT 
0.0187 
0.0908 
0.0950 
O.1833 
0.1861 
08712 
O.3680 
0.5600 
0.5489 
O.7481 
0.7302 
1.1283 
L.0992 


Mittel aus 
I und I] 


0.9461 


0.9578 
+1] 


0.9853 


e 
' 
~ 


1.0099 
L.OLGS 
L.0237 


1.0279 
+14 


l 


OT60 


O759 


OT58 


OT54 


TSO 


0745 


LOLS 


1.040 


1.060 


1.086 


1.096 


1.100 


1.108 


* Die Konzentrationen des abgekiihiten und erwirmten ‘Teiles der Lésungs- 
siule wurden durch Verdampfen des Lésungsmittels an der Luft und Wiigen 


des Riickstandes bestimmt. 
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Fig. 6. 











26 A. Eilert. 


Tabelle 11. 


LiCl in Aceton gelést. 





1.151. 
l’, 
y-Aquivalente I I] 
LiCl auf a mi. Mittel aus M55 C120 
LOO0 eem : | und Il i 3m 
Aceton bei 15 cms - cme, < 90 
100.74 LOO.D4 in 
0.10 1.0130 1.0622 1.076 
99.31 99.39 + 14 
204.24 204.35 
).20 1.0415 | 1.0619 1.106 
146.20 196.11 +5 
$1.40 41.35 . . 
0.40 1.0685 1.0613 1.134 
8.70 38.75 +12 


Die Konzentrationen wurden durch Titration mit AgNO,-Lésung unter 


Benutzung von Kaliumchromat als Indikator bestimmt. 


+ 








Gr. Aguivalente Li C/ 
Tannen al , , 
» 01 02 03 04 
Fig. 7. 


Aus der Tabelle 10 (Fig. 6) geht hervor, daB auch bei Lésungen 
von Benzil in Benzol die Konzentrationsverschiebung bei gleicher 
Temperaturdifferenz mit steigender Verdiinnung der urspriinglichen 
Lisung abnimmt, so daB sie wahrscheinlich bei auBerordentlich ver- 
diinnten Liésungen ganz verschwindet. Man darf also sagen, daB 
die unerwartete Tatsache, dab bei unendlich verdiinnten Lésungen 
in Wasser ein Temperaturgefiille keine Konzentrationsverschiebung 
hervorrief, auch bei den einfach konstruiertesten Lésungen gefun- 


den 1st. 
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Tabelle 12. 





Essigsiiure in Nitrobenzol. 
ly 
— - 1.206. 
i 
g-Aquivalente | Il 
Essigsiiure auf ne k.| len Mittel aus 70 11.5 
1000cem Nitro- PEF Es a da | und I] - Con 
benzol bei 15° cm CMa=y VY aes 
98.72 98.48 
0.10 — —— 0.9716 1.0487 1.029 
LOL.AT LOL.5O 18 
ne 49.54 49.50 
0.50 ——-. - O.9T91 1.0499 1.028 
J0.99 50.60 - 9 
G8 44 99 O68 
1.00 0.9796 1.0508 1.029 
LO1L.11 LO1.0] 4+-]] 
198.23 198.10 
2 OO ooanen 0.9793 1.0517 L.O80 
202.30 202.41 +7 
197.52 197.95 
4.00 - 0.9780 1.0522 L.029 
202.21 202.15 +12 


* Die Titration wurde mit NaOH-Lésung und Phenolphthalein als Indi- 
kator ausgefilrt. 














—. Fssigsaure inWasser 
[ayer 

172F , 
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/ 

108}, 

104+, _. _Essigsaure in Nitrobenzol 
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gt. Aquivalente Essigsaure auf 1000 ccm Nitrobenzol 


Fig. 8. 


zentrationsverhiltnis als fiir Lésungen von LiCl in Wasser. 


Wie verschieden Lésungen desselben gelisten Stofles in ver- 
schiedenen Lésungsmitteln sich verhalten, zeigen die Figg. 7 und | 
Fir LiCl in Aceton gelést ergeben sich gréBere Werte fir das hon- 


Bei 


Lésungen von LiCl in Aceton zeigt sich auberdem eine Abnahme 
& des Konzentrationsverhiltnisses mit steigender Verdiinnung, wihrend 


bei Lésungen von LiCl in Wasser der Wert des Konzentrations- 


verhaltnisses nahezu konstant bleibt. — Die Lésungen von KEssig- 








y 


siure in Nitrobenzol zeigen umgekehrt erheblich kleinere Konzen- 
trationsverschiebungen als die von EKssigsiiure in Wasser, und das 





Dd 
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Konzentrationsverhiltnis ist fiir Lésungen von Essigséure in Nitro- 
benzol nahezu unabhingig von der urspriinglichen Konzentration der 


Losung. — Der EintluB des Lésungsmittels auf die Verteilung des 
gelésten Stoffes ist ein auBerordentlich groBer. 
Die Abhangigkeit der Konzentrationsverschiebung von der GroBe 
der angewandten Temperaturdifferenz. 
duB der fiir die Versuche dieser 
konstruierte Apparat durch Regulierung der elektrischen 
Tabelle 13. 


Essigsiiure in Wasser. 


Von grobem Vorteil war es, 
Arbeit 

















es 1.248 
i = ato. 
y-Aquivalente | LI ‘ 
Essigsiiure me,,, A ems 1. pyre 7 Vs0 C110 
auf 1000 ¢g Y unt 
Wasser em. CM oo Mi Cap 
10.22 10.19 
0.01 1.0361 1.0289 1.066 
9.85 9.84 14 
103.89 103.95 
U.1L0 - L.O8O0 1.0289 1.111 
96.29 96.19 + 1] 
106.13 106.12 a 
1.00 1.1404 ™ 1.0303 1.175 
93.01 93.11 = 4 
214.382 214.94 
2.00 1.1668 1.0356 1.206 
184.30 184.02 12 
163.20 163.08 
00 1.1817 1.0375 1.225 
138.01 138.32 18 
217.00 216.71 
t.00 1.1847 1.0416 1.232 
183.00 183.20 + 15 
| 
1° 
ae aa re _ pn. f=! 
ra Essiqsaure //7 Wasser Ip i + 
5 iain 
120} ' 
” o 
16 a f= 68°. 1, = 105° 
| Jf — ert 
12+ [-" 
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Fig. 9. 
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Stromstirke mit Leichtigkeit beliebige Temperaturdifferenzen her- 











zustellen gestattete. Die beobachteten Resultate bei verinderten 
Tabelle 14. 
Rohrzucker in Wasser. 
— ss 1.245, 
le 
a g Rohrzucker auf 100 g Wasser 
Aquivalente jn dem unt. Teil d. Lisungssiiule : 
Rohrzucker . . Mittel aus . Li 
g Rohrzucker auf 100 g Wasser , 
auf 100g ° ef . 1 und Il O 
’ in dem ob. Teil d. Lésungssiiule 1 
Wasser 
I I] 
0.998 0.997 
0.0292 0.9954 1.0267 1.022 
1.002 1.0038 + 9 
7 3.016 3.021 
0.0816 1.0128 1.0288 1.042 
2.981 2.980 + il 
7.145 7.137 
aves a ie 1.0395 1.0290 1.070 
6.867 6.868 - 6 
14.528 14.499 
0.4088 L.O799 1.0297 1.112 
13.439 13.440 + 11 
28.791 28.831 
0.7884 at me 1.1512 1.0302 1.186 
25.042 25.012 + 15 
36.798 36.709 
0.9928 hte eh 1.1850 1.0304 1.222 
31.001 31.030 + 20 
60,107 60.371 
1.5768 men en 1.2683 1.0313 1.318 
47.500 471.491 + 21 
+ 
Kohrzucker in Wasser 
128t 
9 
% 
124-5 AS 
9 W “* 
® ' 
120 \g Prai 
+ 
0 
116 + 69 pe 
ne 
> 
112 — - at 
precatteiny 
ee A 
se 
4 
104 a/ 
+ gr Aguivalente Kohrzucker 
100 i i i iL. — i + | 
Ge: Ch QicnE 8 2 FF >@ 


Fig. 10. 
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Temperaturdifferenzen sind in den Tabellen 13—16 und den ent- 
sprechenden Figg. 9—12 wiedergegeben. 


Tabelle 15. 


LiCl in Wasser. 


= 1.283. 





g-Aquivalente | ll } | 
LiCl auf em. a om. Mittel aus Von C19 
1000 g Y I und Il Vy f. 
Wasser em Cw " 10 et i) 
100.05 100.02 
0.10 | - 1.0008 1.0351 1.036 
99.96 99.95  ] 
50.04 50.03 = 
1.00 | L.OOLS 1.0836 1.035 
49.98 49.96 + | 
100 05 100.97 
2 00 | — 1.0009 1.0320 1.033 
99.95 99.97 . J 
150.04 150.02 : . 
3.00 - 1.0005 1.0305 1.031 
149.95 149.0% + | 
200.00 199.90 
1.00 0.9989 1.029] 1,025 
200,20 200.14 + | 
rn 
‘oo Li L/ in Wasser 
| '") Vilh ; 1fhe 
pemmiasiendenon 
<< a eee ees ee 
?} = Aao Sw Sa ere ae enetee Tce ci ibd tie 
‘0 08 A f) + 





a 





gr Aquivalente Li C/ 
10 20 30 40 





Fig. 11. 


Aus diesen Versuchen iiber die Abhangigkeit der Konzentrations- 
verschiebung von der Temperaturditierenz geht folgendes hervor. Bei 
denjenigen Lésungen, bei denen die Konzentrationsverschiebung 
bei konstanter Temperaturdifferenz mit zunehmender Konzentration 
wiichst, bringt eine Vergréberung der ‘Temperaturditterenz nur eine 
auberordentlich geringe oder keine Vergréberung der Konzentrations- 
verschiebung bei verdiinnten Lésungen hervor. In konzentrierteren 


Lésungen jedoch hat eine Vergréberung der Temperaturditferenz 


eine um so stirkere VergréBerung des Konzentrationsverhiltnisses 
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Tabelle 16. 
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bass path 8 




















g Essigsiure in Nitrobenzol. 
: ly . 
T. 1.274. 
x- Aquivalente I i] , 
Essigsiiure CM A CMao, Mittel aus V9 Cio 
auf 1000 cem - _ I und II Y’ 
Nitrobenzol CMa CMa ;, 
0.10 97.81 97.67 OF 
0.9960 1.063 0 
102.20 102.28 - 10 1.011 
=0) 48.85 48.85 
a) ——— O.9558 1.0651 LO 
51.07 1.15 7 
1.00 97.69 97.85 
Of 0.9552 1.0652 1018 
102.40 102.31 12 a 
00 195.79 195.39 1.92 
we — = 0.9556 1.0663 1.019 
204.65 204.70 + 11 “ 
4.00 195.32 195.55 43 
, 0.954 1.0667 1.019 
204.80 204.79 6 
104F 


Essigsaure in Nitrobenzo/ 


1-— —— — — — —— — —— — — ______ 


ty =709: ty = 115° 
102+ 
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l= 90°: ly = 729 
101 
Essigsaure 











zur Folge, je konzentrierter die urspriingliche Liésung ist. — 


Diejenigen Lisungen, bei denen die Verteilung des gelisten Stoffes 
bei gleicher Temperaturdifferenz nahezu unabhiingig von der ur- 


spriinglichen Konzentration der Lésung ist, die also in dieser Be- 





ziehung eine Ausnahme von der allgemeinen Regel bilden, nehmen 
auch in bezug auf die Abhiingigkeit ihrer Konzentrationsverschie- 


bungen von der Temperaturdifferenz eine Sonderstellung ein. Bei 


Lésungen von LiCl in Wasser ist das Konzentrationsverhiltnis 
n 


das sich im Endzustand einstellt, nahezu unabhingig von der 


Temperaturdifierenz; bei Lésungen von Essigséiure in Nitrobenzol 
wird es sogar kleiner mit VergréBerung der Temperaturditierenz. 
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Bemerkungen zu den Resultaten. 


Die einfache van’r Horrsche Theorie reicht nicht aus, um die 
experimentellen Resultate dieser Arbeit zu erkliren. Man sollte 
eine um so gréBere Ubereinstimmung mit der van’r Horrschen 

n 7 
(sleichung: ae ten erwarten, je gréBer die Verdiinnung einer 


} 


Lésung ist, gleichgiiltig ob der geléste Stoff im lIonenzustande vor- 
handen ist oder nicht. Das Umgekehrte zeigt sich. Je gréBer die 
Verdiinnung einer Lésung wird, um so mehr nihert sich das Kon- 


6, ' , 
zentrationsverhiltnis a dem Werte 1, d. h. um so gréBer wird 


die Abweichung von der van’r Horrschen Gleichung. Aus dieser 
Tatsache mu6 man schlieben, dab die Voraussetzung, die der 
vant Horrschen Gleichung zugrunde liegt, nicht richtig sein kann 
Diese Voraussetzung besagt, daB der osmotische Druck schlieblich 
an allen Stellen der verschieden temperierten Lésungssiiule derselbe 
werden soll. Bezeichnet man den osmotischen Druck mit p, die 
Richtung, in der das Temperaturgefille besteht, als z#-Achse, so 
kann man diese Beziehung auch schreiben: 
«Pp \) oder: p= Konst. 
dx 
Nimmt man an, daB die Gasgesetze unbeschrinkt auch bei 
Lisungen gelten, d. h. daB: 


P= R-C. T 


auch bei Liésungen richtig ist, wobei R die Gaskonstante, C die 


Konzentration der Lésung und 7 die absolute Temperatur bedeuten, 
so folgt, da p im Endzustand konstant sein soll: 


R-C-T = Konst., 
oder: 
C.-T = konst., 

d. h.: 

; r 

u _— 0 

ft T 

i 

| dp 
Man kann nun annehmen, dab die Bedingung Fle QO, die zu 
dx 


der van’t Horrschen Gleichung fiihrt, nicht richtig ist, und zwar 


aus folgendem Grunde. 
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In jeder Loésung herrschen zwischen Lésungsmittel und ge- 
lostem Stott anziehende Kriifte. (7. TAMMANN hat gezeigt, da 
liese Krafte in vielen Lésungen bei Anderung der Temperatur sic 
verklich findern, und hat daraus geschlossen, dat} aus dieser Ver- 
‘nderung der 4A-Werte, die in nicht zu konzentrierten Lésungen 
ein MaB fiir die Attraktion zwischen Liésungsmittel und geliéstem 
Stoff darstellen, bei der Verteilung des gelésten Stotfes un 
Wirkung eines Temperaturgefilles eine nach der einen oder andere 
Seite gerichtete Kraft resultieren miisse; und man gelangt so zu 
der Gleichung: 
( 1 lA 
(' T AK 


Quantitativ stimmt diese Gleichung zwar nicht mit der Er- 

} oo} . ry ’ , oo 

fahrung iiberein. Zieht man jedoch aus der rechten Seite dieser 
Gleichung die Wurzel: 

(' T lA 

(' Z lA 


so ergibt sich ei ziemlich betriedigender Anschlub an die Er- 
tahrung. 
Ks ist auf den ersten Blick sehr auftallend, dab das Konzen- 
. o . C } ‘ es “oy . , - > 
trationsverhiltnis —“ bei Lésungen von LiCl in Wasser iiuberst 
( 


klein ist im Vergleich zu dem bei allen anderen Lésungen in Wasser 
gefundenen, und dab es sich ferner als nahezu unabhiingig von der 
urspriinglichen Konzentration der Lésung und von der Gribe de: 
angewandten ‘lemperaturdifferenz erweist, wiihrend alle anderen 
Lisungen in Wasser eine mehr oder minder grobe Abhingigkeit 
von diesen beiden Faktoren zeigen. Bei konzentrierteren Lisungen 
von LiCl gibt nun eine Betrachtung der Veriinderung des J A-Wertes 
mit der Temperatur sofort AutschluB iiber diese Verhiltnisse. Der 
A k-Wert wiichst bei diesen Lisungen mit steigender ‘l’emperatur. 
us resultiert daraus eine kraft, die einer Konzentrationsverschiebung 
des gelésten Stoffles vom heiberen zum kilteren Teil der Lésungs- 
siule entgegenwirkt. Die Konzentrationsverschiebung wird daher 
vel Lésungen von LiCl in Wasser jedenfalls nicht so grob sein, 
wie man nach der einfachen van’r Horrschen Gleichung erwarten 

: l"ber die Beziehungen zwischen den inneren Kriften und Kigenschaften 
er Lisungen 1907, 8. 58, 59. 


anorg. Chem. Bd. 5+ 













a) : (! / lA . | 
Olli Nach der Gleichung: =s ——— 8 perechnet sich 
( / LA 


ingen von LiCl 
7 

1.045 (1.5-normal)? 
/ 
/ 

1.038 (2.0-normal) 
/ 

f ~- 

— 1.033 (2.5-normal). 

f 


xxperimentell wurde ein fiir alle drei Konzentrationen nahezu 
n 

onstanter Wert, niimlich: ma 1.030, gefunden. Die fiir das 
Konzentrationsverhiltnis berechneten und die experimentell ge- 
onnenen Werte zeigen also gute Ubereinstimmung, wenn man be- 
riicksichtigt, dab der Fehler der 4 A-Werte nicht ganz unbetricht- 
lich ist. Diese Ubereinstimmung wiederholt sich bei der Unter- 
suchung der Abhiingigkeit des Konzentrationsverhiitnisses von der 
Grobe der angewandten ‘’emperaturdifferenz. 

Trotz einer VergréBerung der ‘lemperaturditierenz um 22° 
bleibt der Wert des Konzentrationsverhiltnisses fiir Lésungen von 
LiCl nahezu konstant. Diese auffallende Tatsache libt sich in 

Ak 
Ak. 


verkleinert sich bei konzentrierteren Lésungen’ von LiCl nahezu in 


foleender Weise deuten. Der Quotient aus den A A-Werten 


demselben Mabe, wie der Quotient aus den absoluten Temperaturen 
vererdébert. Ks wirkt also einer Konzentrationsverschiebung 


vom heiberen zum kilteren Teil der Lésungssiiule eine um _ so 
erobere Kraft entgegen, je gréber die Temperaturdifferenz ist. Und 
da diese Kraft nahezu umgekehrt proportional dem Quotienten aus 
den absoluten Temperaturen ist, so erklirt es sich, daB die Groéfe 
des Temperaturgefilles ohne merklichen EinfiuB auf die Verteilung 
des geliésten Stoffes ist. Wenn der obere Teil der Loésungssiule 
auf einer Temperatur von 90° und der untere auf 10.5° gehalten 


‘+h bei Lésungen von LiCl in Wasser fiir das 


wurde, so ergaben si 

. — . G . : . " = > 

Konzentrationsverhiiltnis experimentell die folgenden Werte, die 
la 


Die nétigen 4 A-Werte wurden darch Laagraneesche Interpolation aus 


den von G. Tammany (1. ¢.) angegebenen Werten ermittelt. 
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-on den S. 34 fiir die Temperaturen von 68 und 10 mitgeteilten 


wenig verschieden waren: 


(ia - ; 
——— = 1,034 (1.5-normal 
{ 
pe 
“~ = 1.038 (2.0-normal 
n 
Cons | | 
—~ = 1.032 (?.5-normal). 
By 
' C [ | | - 
Aus der Gleichung: —" = e.. “. berechnen sich die 
UC vs Ah 
= C 
utsprechenden Werte fiir —.“ zu: 

Cr ¥ 
0 = 1.049 (1.0-normai 
O06 ) ey } 
re = ].0355 (<.U-normal 

+ C0 
= 1.030 (2.5-normal). 
67 


Die berechneten und experimentell gefundenen Werte stimmen 
wiederum gut tiberein. — Auch fiir konzentriertere Lésungen von 
KCL und NaCl scheint diese Beziehung zu gelten. Genaueres libt 
sich jedoch dariiber nicht sagen, da man nur auf Grund von Extra- 
polationen die nétigen 4 K-Werte ermitteln kann. 

C r AR 
C. Fr AE. 


aber tir verdiinnte Lésungen, denn die Anderung der 4 A-Werte 


Die rein empirische Beziehung: 


mit der Temperatur ist bei verdiinnten Lésungen viel zu gering, 
um die groBen Abweichungen zwischen den Quotienten aus den 


Konzentrationen im abgekiihlten und erwiirmten Teil der Lisungs- 


s 


’ 


siiule, 7) und den Quotienten aus den entsprechenden absoluten 


i) 


Temperaturen —?- ausgleichen zu kénnen. 


u 


Zusammenfassung. 


In einer Lésungssiiule, an die ein Temperaturgefille angelegt 
ist, stellt sich schlieBlich ein stationiirer Zustand ein, in dem der 
Vuotient aus der Konzentration des abgekiihlten unteren und der 


= 
> 
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la. 

des erwiirmten oberen ‘lTeiles sich nicht mehr indert. Betretis 
f 

’ i C : ‘ : 

dieses k onzentrationsverhialtnisses 7 iassen sich zusammentassend 


t 


folgeude Hauptergebnisse der vorliegenden Arbeit angeben: 


| 


Bei den Lésungen von NaCl, KCl, SrCl,, CH,COOH, C,,H,,9,, 
in Wasser, und ferner den Lésungen von Benzil in Benzol und 


Lithiumehlorid in Aceton ist das Konzentrationsverhiltnis = am 
so gréber, je gréBer die urspriingliche Konzentration der Lésung 
ist. Mit zunehmender Verdiinnung nihert sich bei diesen Lésungen 
das kKonzentrationsverhiltnis dem Werte 1. — Bei Loésungen von 
LiCl in Wasser und Essigsiiure in Nitrobenzol ist das Konzen- 
5 ee ¥ . (" ee bd ee ° 
trationsverhiltnis —“- nahezu unabhingig von der urspriinglichen 
( 
Konzentration der Lisung. Bei Lésungen von HCl in Wasser ver- 
crébert es sich mit steigender Verdiinnung der urspriinglichen 


Loisung. 


2. Bei Lésungen von LiCl, NaCl, KCl und SrCl, in Wasser ist 
A 
das Konzentrationsverhiltnis - um so griBer, je gréBer das Mole- 


kulargewicht des gelésten Stoffes ist. 


3. Bei Lésungen von LiCl] in Aceton vergréBert sich das Kon- 
zentrationsverhiltnis mit steigender Konzentration der urspriing- 
lichen Lésung, wiihrend es bei Lésungen von LiCl in Wasser unab- 
liingig von der Konzentration ist. Umgekehrt ist das Verhiltnis 
rn 


bei Lésungen von KEssigsiure in Nitrobenzol nur wenig ab- 


{ 
hingig von der Konzentration der Lésung, wihrend es bei Lésungen 
in Wasser sich mit steigender Konzentration stark vergréBert. 


|. Eine VergréBerung der ‘l’emperaturdifterenz hat fiir Lésungen 
von Kssigsiure und Rohrzucker in Wasser eine VergréBerung des 
Konzentrationsverhiltnisses zur Folge, die um so gréBer wird, je 
griber die urspriingliche Konzentration der Lésung ist. Bei 
Lésungen von LiCl in Wasser bringt eine Anderung der Tempe- 
raturdifierenz eine duBerst geringe Anderung des Konzentrations- 


on 
verhiltnisses —“- hervor. Bei. Lésungen von Essigsiure in Nitro- 


f 
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enzol verkleinert sich das Konzentrationsverhiltnis bei einer 


roBerung der Temperaturditierenz. 


Zum Schlusse méchte ich mir erlauben, meinem hochverehrten 
Lehrer, Herrn Geh. Reg.-Rat Prof. Dr. G. Tammany, fiir die An- 
regung zu dieser Arbeit und den mir bei der Austiihrung derselben 
sewihrten freundlichen Rat meinen herzlichsten Dank auszusprechen. 


Gdttingen, Institut fiir phystkalisehe Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 29. Mai i914. 
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Uber die Reaktion bei der Darstellung kolloider Gold- 
ldsungen nach der Formaldehydmethode und tuber den 


Einflu8 von Kohlensdure auf die Bildung dieser Losungen. 
Von 
W. NAUMOFF. 


Vie Hauptbedingung bei der Darstellung hochroter kolloider 
Goldlésungen nach der Methode von Zsiamonpy}, d. h. mittels Re- 
gquktion emer (toldchloridchlorwasserstofisiiurelésung durch Form- 
aldehyd bei Anwesenheit von Kaliumcarbonat ist, wie bekannt, die 
Verwendung eines sehr reinen, durch einen Silber- oder Goldkiihler 
doppelt destillierten Wassers. Gute Resultate erhilt man auch, 
wenn das Wasser durch einen Zinnkiihler zweimal destilliert worden 


ist, Iyiese Reduktion wird in einer bis zum Sieden erwiirmten 
Losung durchgetiihrt. Derselbe Autor beschreibt eine zweite Methode, 
nach welcher auch mit minder gutem Wasser hochrote Lésungen 


rgestellt werden kénnen, indem man amikroskopische Goldkeime 
der zu reduzierenden Lésung hinzutiigt.* 
Menz beschreibt® eine Abiinderung dieser Methode, nach welcher 
dieselben Liésungen und in denselben Verhiiltnissen, wie bei der 
ZsigMoNnbyschen Methode, unter Zusatz von gréBeren oder ge- 
ringeren Mengen von Keimlésung verwendet werden, wobei er jedoch 
nicht bei Siedehitze, sondern im Dunkeln und in der Kilte arbeitet. 
Die Versuche gelingen nur bei Anwendung eines sehr reinen, durch 
zweimalige Destillation in einem Silberkihler hergestellten Wassers 
und bei Anwesenheit einer Keimliésung. Mernz schreibt dariiber: 
.UnterliBt man den Zusatz von Keimfliissigkeit, so bekommt 
man bei Anwendung von gewdhnlichem und gereinigtem Wasser 
srobe, purpurne, sich bald absetzende Suspensionen“. Beim 
Arbeiten nach der Menzschen Moditikation mit gewéhnlichem destil- 
lierten Wasser gelang es mir nicht, auch bei Gegenwart von Keimen 


lLaebiaqs Ann. SOL, 29. 


Ar. phus. Chem. o&§ (1906), 62 if 


iischr. phys. Chem. 66 (1909), 12 
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estiindige Lésungen darzustellen. Am niichsten Tage schieden sich 
mehr oder weniger bedeutende Goldniederschlige ab. Hingegen war 
es modglich, auch bei Verwendung von gewéhnlichem destillierten 
Wasser gute hochrote Lésungen zu erzielen unter der Bedingung, 
iaB die Reaktion beim Erwirmen ausgefiihrt wird. 

Die oben erwihnten ‘Tatsachen und einige andere Beobach- 
tungen fiihrten zu dem Schlusse, dab einer von den die Bildung 
iochroter Lésungen ungiinstig beeinflussenden Faktoren die Kohlen- 
siure sei, welche bei den oben beschriebenen Reaktionen immer 
vorhanden ist. Je nach der Menge der in der Lésung wiihrend der 
Reduktion anwesenden Kohlensiiure kénnen verschiedene kolloide 
Lisungen sich bilden: rote, mit einer gréberen oder geringeren 
Triibung, rote, mit ausgesprochen violetter Firbung, violette und 
zuletzt blaue, sehr unbestiindige Suspensionen, die sich bald ab- 
setzen. 

Indem man in die Lésung beizeiten eine geniigende Menge 
Kohlensiiure einfiihrt, hat man die Méglichkeit, die Bildung kolloi- 
daler Lésungen vollistiindig zu verhindern. Bei allen unten b 
schriebenen Versuchen wurde die iibliche Lésung von ZstamMonpy 
angewandt, d. h. 2.5 eem der Goldchloridchlorwasserstofisiiurelisung 
AuCl,H.3H,O — 6g in 11 Wasser), 3.5 ccm eines reinen Kalium- 
carbonats, 0.18-norm. (Merck pro analysi), verdiinnt mit 120 cem 
Wasser, das zweimal durch einen Zinnkiihler destilliert worden war. 
in der weiteren Darstellung wird die so hergestellte Léisung der 
hiirze wegen als ,normal“ bezeichnet.) Die Reduktion wurde mit 
Hilfe von 4 ecm Formaldehydlésung durchgefiihrt (8 cem form- 
aldehyd [kiiuflicher ,,.Kahlbaum*}] auf 1000 com Wasser. Bei der 
Austiihrung der Reaktion mit diesen Lésungen unter gewéhniichen 
Kedingungen (bei Siedehitze) erhielt ich hochrote Lésungen mit 
reringer ‘lriibung. 

Die normale Lésung wurde 5 Minuten gekocht und in heibem 
Zustande durch Formaldehyd reduziert. Vor dem Zusatze der 
formaldehydlésung wurden in dem Gemisch 4 ccm Wasser hinzu- 
vefiigt, durch welches wihrend 1 Stunde ein Strom reinen Kohlen- 


dioxyds durchgeleitet worden war. [Ks resultierte eine stark ge- 


triibte, dunkelviolette Lisung, aus welcher sich sehr bald viel Gold 


ausschied. Fiihrt man diese Reaktion in der Kilte aus, so tritt 
lie Reduktion nach 2 Tagen ein. Die Lésung ist von dunkel- 
ioletter Farbe, sehr stark getriibt und scheidet in kurzer Zeit alles 
old als Niederschlag aus. 





1) W. Naumoff. 


Die normale Lésung wurde in der Kalte mit Hilfe von Form- 
aldehydlésung bei Gegenwart von 8 ccm mit Kohlensiure gesiattigten 
Wassers reduziert. Nach Verlauf von 6 Tagen bildete sich am 
oden ein Niederschlag von Gold: die Lésung blieb die ganze Zeit 


Wie normale Lésung wurde '/, Stunde mit Kohlendioxyd ge- 
siittigt. Die Reduktion wurde mit 4 ccm Formaidehydlésung vor- 
cenommen. Am niichsten Tage nahm die Lésung eine sehr schwach 
velbe Farbe an und blieb linger als 8 Tage unveriindert. Die 
Bildung einer. gefiirbten, kolloidalen Lésung wurde dabei nicht be- 
obachtet. Das Tyndallphinomen war sehr schwach. Wurde die 
mit Kohlensiure gesittigte Lésung 5 Minuten sieden gelassen und 
warm durch Formaldehyd reduziert, so erhielt man eine tribe, 
biaue Lisung, aus welcher sich bald ein Niederschlag von Gold ab- 
schied., 

Bei der iiblichen Darstellungsmethode der kolloidalen Gold- 
ljsungen tibt die im Wasser geléste Kohlensiure aut die Resultate 
der Reaktion ihre Wirkung nicht aus. Die Menge derselben ist ge- 
wohnlich so gering, daB& ihre Kinwirkung praktisch beinahe nicht 
wahrnehmbar ist. Es wurden zwei parallel geleitete Darstellungs- 
versuche kolloider Goldlésungen beim Erwirmen ausgefiihrt, die 
sich nur darin voneinander unterschieden, daB zu einem derselben 
Wasser verwendet wurde, das 30 Minuten lang ausgekocht war, 
zum anderen dasselbe Wasser, das aber durch vorhergehendes 
Kochen von Kohlensiiure nicht befreit worden war. Beim Vergleiche 
der erhaltenen Lésungen gelang es nicht, einen Unterschied fest- 
zustellen. Wenn also die im Wasser geléste Kohlensaiure praktisch 
keinen KintluB auf den richtigen Verlauf der Reaktion ausiibt, so 
wirkt dagegen die bei der EKinwirkung des Chlorgoldes auf Kalium- 
carbonat in geniigender Menge sich bildende Kohlensiiure stark ver- 
findern auf die Resultate des Versuches ein. 

Wird die Darstellung der kolloiden Goldlésungen in solchen 
Verhiiltnissen ausgefiihrt, daB die Kohlensiure vor dem Hinzufiigen 
des Reduktionsmittels entfernt wird, so gelangt man immer zu hoch- 
roten Lésungen mit geringer Triibung, (die von anderen Eigen- 
schaften des Wassers abhiingig ist), die Lésungen dagegen, die ohne 
Iintfernung der Kohlensiiure dargestellt worden sind, zeichnen sich 
durch bedeutende Triibung, mehr oder weniger starker violetter 
Kirbung, und durch betriichtlich geringere Haltbarkeit aus. 

Die normale Liésung wurde iiberhaupt nicht erwirmt. Die Re- 
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Uber die lteaktion bet der Darstellung kolloider Goldldsungen. 41 


duktion wurde in der Kalte ausgefihrt. Nach Verlauf von 24 Stunden 
resultierte eine rote Lésung mit einer stark violetten Nuance, starker 
Tribung und einem Goldniederschlag am Boden. 

Die normale Lésung wurde 5 Minuten gekocht, abgekiihlt und 
kalt reduziert. Nach 24 Stunden bildete sich eine rote Liésung mit 
einer schwachen Triibung und ohne Go'dniederschlag 

Die normale Lésung wurde bis zum Sieden erwiirmt, aber das 
Sieden wurde nicht, wie in vorerwihntem Versuche, einige Zeit fort- 
sesetzt. Zu der heiBen Lésung fiigte ich Formaldehyd hinzu, und 
erhielt eine rote Lésung mit deutlicher violetter Nuance und_ be- 
deutender Triibung. 

Die normale Lésung leb ich vor dem Hinzufiigen von Form- 
aldehyd 10 Minuten sieden und reduzierte in heibem Zustande. Es 
entstand eine hochrote Lésung mit geringer Triibung.! 

Oben ist erwihnt worden, dab bei Verwendung eines, wenn 
auch sehr reinen, so doch gewéhnlich destillierten Wassers, es voll- 
stiindig miblang, die Versuche von Menz zu wiederholen. Wird 
aber die+,normale* Lésung vorher */, Stunde ausgekocht und 
darauf in der Kialte und im Dunkeln aut die iibliche Menge der 
Lésung 20 ccm der Keimlésung und 4 ccm Formaldehyd hinzu- 
gegeben, so resultieren schéne hochrote Hydrosole ohne ‘Triibung. 
Dieselben lassen sich ungeschiitzt lange Zeit vollstindig unveriindert 
aufbewabren. Es gelang mir, mit gewohnlichem destillierten Wasser 
solche Lésungen auf einmal in Mengen bis zu 31 bei Anwendung 
von 4—20 cem einer Keimlésung darzustellen. 

Aus den beschriebenen Versuchen geht es klar hervor, dab die 
Kohlensiiure, die bei der Reaktion zwischen Chlorgold und Kalium- 
carbonat erzeugt wird, stark beeintrichtigt. 

Wie bekannt, kann das Wasser noch einige Beimengungen ent- 
halten, von denen die Reinheit der roten Farbe der kolloidalen 
Lésungen im héchsten Grade abhingig ist.2 Man mubB annehmen, 
daB die Kohlensiuremenge, welche sich bei der Anordnung von 
Mrenz bei Verwendung von Silberkiihlerwasser und gewéhnlichem 
destillierten Wasser ausscheidet, die gleiche ist; die Verschiedenheit 
der Lésungen aber stammt daher, dab im ersten Kalle nur die 
Kohlensiure den schidlichen EinfluB ausiibt, dagegen im zweiten 


' Diese Angaben beziehen sich auf das von mir verwendete Wasser. Man 
kann jedoch, wie bekannt, bei Anwendung besonders guten Wassers, auch nach 
kurzem Aufkochen hocbrote Hydrosole herstellen. 

? Zstamonpy, Zur Erk. d. Kolloide, 8. 98, 100. 















iZ W. Naumoff. 


Kalle, d. h. bei Verwendung von gewéhnlichem destillierten Wasser, 
die Kohlensiiure und die erwihnten Beimengungen gemeinsam ein- 
wirken, was die Koagulation hervorrutt. Die Entfernung der Kohlen- 
siure ist eine Ausschaltung des einen von den schidlich wirkenden 
Kaktoren, und deswegen resultiert sogar bei Anwendung von gewoéhn- 
lichem destillierten Wasser eine hochrote Lésung, 

Hochst interessant ist die ‘T'atsache, daB die Kohlensiure nur 
in dem Falle eine schiidliche Wirkung ausiibt, wenn sie sich im 
Moment der Reduktion in der Lésung befindet. Leitet man da- 


vegen einen Kohlensiiurestrom durch eine schon fertig gebildete 


} 


hochrote Goldlésung, so bleibt die Lésung vollstindig unverindert, 
die Kohlensiture wirkt auf sie nicht mehr ein. Die Erklirung dieser 
Tatsache kann aut Grund der sich bei der Bildung von kolloidem 
Grold abspie enden Reaktionen prt geben werden. 

In Anbetracht der beschriebenen Kinwirkung der Kohlensiiure 
aut die Bildung kolloider Goldlésungen sind Versuche gemacht 
worden, das Kaliumcarbonat durch Kaliumhydroxyd zu_ ersetzen. 
che Versuche sind nicht neu!, doch werden sie hier wieder- 
veben, weil sie dem Anscheime nach die Theorne des Vorganges 
kliiren. Das Kaliumhydrat wurde zu den Versuchen als 0,5°/,ige 
Lésung verwandt; von dieser Lésung wurden auf die iibliche Menge 
der Chlorgoldljsung 4 ccm genommen, was mit einigem Uberschub 
derjenigen Alkalimenge entspricht, die laut den unten angefiihrten 
Kormeln unbedingt zur Reaktion erforderlich ist. Die Reaktion 
wurde entweder kalt, oder beim Erwiirmen durchgefihrt. Im letzten 
Kalle ist natiirlich kein Grund vorhanden, die Lisung lange sieden 
zu lassen, es geniigt, dieselbe nur bis zum Sieden zu erhitzen. In 
allen Fillen gewann ich hochrote Lésungen mit unbedeutender 
Triibung. Die Farbung erschien bei Verwendung von Zinnkiihler- 
wasser in warmer Lésung gewoéhnlich in ca. 1 Minute nach Zusatz 
von Formaldehyd. Hier ist zu bemerken, daB kalte Reduktion in 
Anwesenheit von Kaliumhydroxyd sehr langsam vor sich geht. Man 
kann sie beschleunigen, indem man die Lésung vorher bis zum 
Sieden erhitzt, abkiihlen lift und alsdann erst Formaldehyd hinzu- 


) 


fiigt. Bei Gegenwart von Kaliumhydrat ergibt die Reaktion nach 
der Keimmethode in der Kilte vortrettliche Lésungen ohne Triibung. 
Indem wir nun zur Theorie der Vorgiinge iibergehen, die sich 


bei der Bildung kolloidaler Goldlésungen abspielen, halten wir uns 


Vanino, Berl. Ber. 31 (1898), 1764. 
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Uber die Reaktion bet der Darstellung kolloider Goldlésungen. 48 


zuerst an die Deutung der Reaktion in Gegenwart von Kalinmhydr- 
oxyd, die wahrscheinlich auf folgende Weise zustande kommt. Zu- 
erst wird aus Goldchloridwasserstofisiiure und Kaliumhydroxyd Gold- 
hydroxvd cebildet: 


AuCl,H + 4KOH = AwOH), tKC] + HO. 


Das cebildete Hydrat wird nicht niedergeschlagen, sondern gibt 


mit dem AlkahiiberschuB sofort ein Aurat?: 
Au(OH), + KOH = AnO,k + 2H,0. 


Dieses zweite Zwischenprodukt das Aurat wird mit Hilt 


you Hormaldehyd recduziert: 
2Au0,k + 3HCHO + KOH = 2Au + S3HCOOK + 2H,0. 


Vanrtno* bestimmte die zur vélligen Austiillung des Goldes er- 
forderliche Menge des Alkalihydrats, er schreibt: ..Man wiirde also 
auf 2 Atome Gold 11, Mol. Natronlauge brauchen, wovon 2 zur 
Neutralisation der Salzsiiure noétig sind.“ 

Die 11 Mol. Alkalihydrat entsprechen genau den angegebenen 
Reaktionen, da davon bei der ersten Reaktion auf 2 Atome Gold 
S Mol., bei der zweiten 2 und bei der dritten, endlich, noch 1 Mol. 
Kaliumhydroxyd gebraucht werden. 

Die Reduktion des Goldes bei Gegenwart von Kaliumecarbonat 
bei Annahme der Bildung von Goldoxydhydrat und des Aurats als 
Zwischensubstanzen und bei nebenhergehender Entwickelung von 


Kohlendioxyd erscheint wie folgt: 
AuCl,h + 2K,CO, + H,O = Au(OH), + 2CO, + 4KCl. 
Daraut: 


2 Au(OH), + K,CO, = 2Au0,Kk + 3H,O + CO, 
Und zuletzt die dritte Reaktion: 
2Au0,K + 3HCHO + K,CO, = 2Au + 3HCOOkK + KHCO, + H,0. 


Als Beweis fiir die Méglichkeit des Verlaufes eben dieser Re- 
aktionen kann erstens die Bestimmung der Kohlendioxydmenge 
dienen, die sich bei den ersten zwei Reaktionen ausscheidet. 

Kin ,normales* Gemisch von Goldchloridchlorwasserstofisiure- 
und Kaliumcarbonatlésungen, von welchen jede einzelne yor der 


> a 


Fremy, Ann. Chim. Phys. 3) 51 (1851), 450. 


* Berl. Ber. 31 (1898), 1764. 
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4 W. Naumoff. 


Vermischung gut aufgekocht worden war, um die ganze geléste 
Kohlensiure zu entfernen, wurde ohne Zusatz von Formaldehyd in 
einen Kolben mit RiicktluBkiihler gebracht. Der Inhalt des Kolbens 


wird 1! . Stunde gekocht und im Verlaufe dieser Zeit und !/, Stunde 


4 
nach Beendigung des Kochens durch denselben ein von Kohlensiiure 
befreiter Luftstrom geleitet. Die Luft und die gasférmigen Re- 
aktionsprodukte wurden nach Passage des Kiblers durch eine Reihe 
von U-Réhren geleitet und getrocknet. Das erste Rohr enthielt 
die mit konzentrierter Schwefelsiure befeuchteten Glasperlen, die 
folgenden wurden mit Chlorecalcium beschickt. 

Darauf wurde die Kohlensiiure in U-Réhren durch Natronkalk 
absorbiert. Fiir den Versuch wurden 2.5 cem Goldchloridchlor- 
wasserstofisiurelésung mit vorher durch Analyse festgestelltem Gold- 
gehalte (0.009084 g) genommen. Laut Reaktion miissen 5 Mol. 


“ 


Kohlendioxyd entwickelt werden, a’so auf die angewandte Goldmenge: 
berechnet: 0.00507 g¢ CO, 
gefunden: 0.005 10 g CO.. 


Um die dritte Reaktion zu beweisen, habe ich die Kohlen- 


dioxydmenge bestimmt, welche sich bei der Reduktion von Gold 
mittels Formaldehyd entwickelt. Der Gleichung entsprechend bilden 
sich auf 2 Goldatome nur 0.5 Mol. Kohlendioxyd, weil bei dieser 
Reaktion 1 Mol. saures kohlensaures Kali entsteht; 2 Mol. desselben 
geben beim Aufkochen '/, Mol. Kohlendioxyd, indem sie sich in 
Kaliumcarbonat verwandeln. Diesen Versuch habe ich ebenso aus- 
gefiihrt wie im ersten Falle. Der Kolben war mit der Mischung 
von gut aufgekochten Goldchlorid-, Kaliumcarbonat- und Form- 
aldehydlésungen beschickt. Der Inhalt des Kolbens wurde 1/, Stunde 
gekocht und die Kohlensiituremenge bestimmt. Auf 2 Atome Gold 
miissen 5.5 Mol. Kohlendioxyd entwickelt werden, also auf 0.009084 g 
gold: 

berechnet: 0.0056 g CO, 

gefunden: 0.0060 g CQ,. 


Schon friiher wurde auf die Erscheinung hingewiesen, daB die 
Kohlensiiure auf die schon dargestellten kolloiden Goldlésungen 
nicht einwirkt. Man kann diese Tatsache so erkliiren, daB die Re- 
aktion von Kohlensiiure mit Atzalkali unter Bildung von Kalium- 
carbonat keine Bedeutung mehr hat, weil die kolloiden Goldteilchen 
schon entstanden sind, und die Bildung des Aurats nicht mehr 


notig ist. 
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Alles oben Erwihnte fiihrt zu dem Schlusse. daf der Siede- 


prozeB die Bildung der Goldzwischensubstanzen begiinstigt, indem 
er die gasférmige Kohlensiiure aus der Lésung entfernt. Dieser 
Theorie entsprechend, kann man weiter sich die Bildung von 
violetten Goldhydrosolen so vorstellen, da®B in Anwesenheit von 
Kohlensiiure nur eine kleine Menge von kolloiden Goldteilchen im 
ersten Augenblicke entsteht. Diese Teilchen werden nun die Rolle 
der Kondensationszentren spielen, und die darauf sich bildenden 
Goldteilchen geben grébere Aggregate. 

Die Annahme, daB das Aurat die letzte Zwischenstute bei der 
Bildung kolloidaler Goldteilchen ist, nétigte, nach einer Methode zu 
suchen, Goldhydrosole aus Auraten bei volliger Abwesenheit von 
(soldsalzen darzustellen. Bei meinen Versuchen stellte ich Aurate 
nach verschiedenen Methoden dar. Alle Methoden haben das Ge- 
meinsame, dab zuerst Goldhydroxyd gewonnen wird, welches beim 
Auflésen in Alkali das Aurat lefert. Um Goldhydroxyd zu fallen, 
kénnen verschiedene Substanzen verwendet werden. Ich bediente 
mich tolgender drei Methoden. 

Krste Methode.! Die Fiallung von Goldhydrat wird mit Hilfe 
von Atzkali ausgefiihrt. Zu stark konzentrierter Goldchloridlésung 
wird tropfenweise unter Umriihren eine konzentrierte Atzkalilésung 
hinzugetiigt. Dabei fallt das Goldhydrat als gelber oder dunkel- 
brauner Niederschlag aus. Falls die Chlorgoldlésung micht geniigend 
konzentriert ist, entsteht iiberhaupt kein Niederschlag von Gold- 
hydrat, da es sich im Bildungsmoment in Alkaliiiberschub auflést 
und in Aurat iibergeht; die Fliissigkeit ffirbt sich orangerot. lie 
Darstellungsmethode ist sehr schwierig und miihsam auszutiihren, 
und deshalb wandte ich mich in der Folge anderen Methoden zu. 
Nichtsdestoweniger wurde das Goldhydroxyd, wenn auch in sehr 
kleinen Mengen, nach dieser Methode dargestellt. Abfiltriert und 
griindlich mit heibem Wasser gewaschen, léste sich das Goldhydr- 
oxyd beim Erwiirmen in 0.5°/,iger Atzkalilésung. Die resultierende 
Auratlésung wurde, nachdem sie im iiblichen Verhiiltnis mit Wasser 
verdiinnt war, beim Erwiirmen durch Formaldehyd reduziert. Es ist 
selbstverstandlich, daB in diesem Falle der Reaktionsfliissigkeit 
weder Atzkali, noch Kaliumearbonat hinzugefiigt wurden. Die 
kolloidalen Lisungen waren hochrot, zuweilen schwach rot, fast ohne 
Triibung. Es ist zu bemerken, daf aus einer groBen Zahl an- 
gesetzter Versuche einige miSlangen. 


1 Ficcrer, Journ. Pharm. ‘3| 12, 401. 
» i 








$f) W. Naumo/ff. 


Die zweite Methode! war die Fiallung von Goldhydroxyd mit 
Hilte von Magnesiumoxyd (Magnesia usta). Die Goldchloridlésung 
die dabei nicht konzentriert zu sein braucht wie im ersten Falle) 
wird mit feinem Pulver von Magnesiumoxyd bis zur Entfairbung der 
Léosung gekocht. Der Niederschlag wird abtiltriert und bis zur 
volligen Lésung der Magnesiumverbindungen mit verdiinnter Sal- 
petersaure behandelt. Das (soldhydroxyd ist in verdiinnter Salpeter- 
giiure unléslich und bleibt als braunroter Niederschlag zuriick. Der- 
selbe wird mit heibem Wasser bis zum volligen Verschwinden der 


Salpetersiiurereaktion mit Diphenylamin’ gewaschen und daraut 


- () 


unter Erwiirmen in 0.5°/ igem Atzkali gelést. In Anbetracht der 
Tatsache, dab das nach dieser Methode dargestellte Goldhydrat 
nicht vollkkommen rein war, ergaben verschiedene Versuche wechselnde 
Kesultate. lKinige wurden von Hormaldehyd weder in der Kite, 
noch beim Krwiuwmen reduziert, andere dagegen ergaben schéne rote 
Losungen. bei Anwesenheit von Keimen lieferten alle Versuche 
ohne Ausnahme ausgezeichnete Lésungen. Augenscheinlich war fiir 
die sich nicht reduzierenden Portionen ein Anstob erforderlich. So 
nahm die Reduktion ihren Antang sogar beim Hinzufiigen kleiner 
uantitiiten nach Brepias Methode dargestellten Silber-, Gold-, 
Palladium- und Platinlédsungen, wenn sie auch nur zu violetten oder 
blauen Hydrosolen tiihrten. 

Die dritte von mir angewandte Methode war die von Kriss.? 

Da Goldhydroxyd, nach dieser Methode dargestellt, vollig reln 
erhiiltlich ist, so wandte ich meine besondere Aufmerksamkeit dieser 
Methode zu. Eine Goldchloridchlorwasserstoftsiurelésung von iib- 
licher \\onzentration, wie sie zur Darstellung von Goldhydrosolen 
Anwendung ftindet, wird mit sehr reinem, pulverf6rmigem Magnesium- 
carbonat (Magnesia alba) zum Sieden erhitzt. Der erhaltene Nieder- 
schlag wird bis zur v6lligen Lésung der Magnesiumverbindungen 


wiederholt mit Salpetersiiure behandelt. (Kinzelheiten bei Kriss, 1. ec.) 


Pectetier, Schweix. Journ. $1, 327. 

Die Auratlisung ergibt mit Diphenylamin eine intensiv blaue Fiarbung, 
obgleich der Hydratniedersehlag bis zur vélligen Entfernung der Salpetersiure 
ausgewaschen war. Mit anderen Reagenzien war die Salpetersiurereaktion 
negativ. Die Reaktion des Aurats mit Diphenylamin ist nicht als Beweis der 
Gegenwart von Salpetersiiure oder basischen Salzen zu betrachten, weil Go!d- 
ljsungen auch, welche wissentlich keine Salpetersiiure enthalten, eine intensiv 
blaue Fiirbung mit Diphenylamin geben. Die Erkliirung ist darin zu suchen. 
dab Gold Diphenylamin oxydiert, indem es reduziert wird. 


Laehias Ann. 237 (1887), 291. 
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Reaktion bei der Darstellung kolloider Goldlisungen. 4% 





mit 





Den 


niederschlag lést man unter Erwiirmen in 0.5" igem Atzkali. Zur 


heibem Wasser griindlich ausgewaschenen Hvydrat- 


Darstellung einer kolloidalen Goldléisung verwendet man so viel 
Kubikzentimeter Auratlésung, als 2.5 ccm der iiblichen Goldchlorid- 
lisung entsprechen. Ich gebe nicht die genaue Anzahl von Kubik- 
zentimetern der Auratlésung, weil viele Versuche jedesmal mit einer 
neuen Menge von Goldhydroxyd gemacht wurden und die Lésungen 
les Aurats von wechselnden Konzentrationen waren. Daher mubte 
man auch die Menge von Auratlésung verschieden nehmen. Man 
darf nicht aubBer acht lassen, dab nach Kriss die Ausbeute an 
Hydrat, aut metallisches Gold bezogen, annihernd 5", ausmacht. 
Diese Auratmenge wurde in 120 ccm Wasser gebracht und, nachdem 
die Lésung zum Sieden erhitzt war, wurden 4cem Formaldehyd- 
lésung hinzugetiigt. Bei allen Versuchen ohne Ausnahme bekam 
ich hochrote Lésungen mit sehr geringer Triibung. Diese Hydrosole 
waren sehr bestiindig und konnten ohne Veriinderung sehr lange 
Zeit aufbewahrt werden. ‘Tadellose hochrote Lésungen ohne Triibung 
wurden bei Gegenwart von Keimlésung in der Kiilte dargestellt. 
Diese Méglichkeit, vom Aurat ausgehend, zu kolloidalen Gold- 
ljsungen zu gelangen, gibt uns das Recht, anzunehmen, dab die 


oben dargestellte Theorie der Reaktion einige Begriindung hat. 


Zusammenfassung. 


Alles oben Erwihnte zusammentassend, gelangen wir zu folgenden 
Kirgebnissen: 

1. Als Zwischensubstanzen bei der Darstellung kolloidaler Gold- 
lésungen nach der Methode von ZstGMonpy treten einerseits Gold- 
hydroxyd und Kaliumaurat, AuO,K, andererseits Kaliumbicarbonat auf. 

2. Kohlensiiure wirkt schiidlich aut die Bildung kolloidaler Gold- 
lésungen, und kann, falls sie in geniigender Menge angewandt wird, 
sogar vollig die Bildung kolloidaler Lésungen hemmen. Dieser Ein- 
tluB macht sich jedoch nur dann besonders autfillig bemerkhar, 
wenn man die Lésung in der Kilte reduziert. 

3. Man kann auch nach der Menzschen Methode hochrote 
Liésungen herstellen, wenn men vor der Reduktion die Kohlensiure 
entiernt. 

4. Das Sieden wihrend einer Dauer von 5—10 Minuten vor 
der Reduktion zwecks Entfernung der Kohlensiiure begiinstigt die 
Bildung hochroter Lésungen. 








’ ° J , " ; , ‘ , ,7 
is 1. Naumoff. Uber die Reaktion bei der Darstellung usw. 


¥. Kolloidale Goldlésungen kénnen von Auraten ausgehend dar- 
gesteilt werden. 

lich halte es fiir meine angenehme Pflicht, an dieser Stelle 
Herrn Prof. Dr. R. Zst¢monpy meinen herzlichen Dank fiir seine 
Anleitung bel meinen ersten Arbeiten aut dem (sebiete der Kolloid- 
chemie auszusprechen. 

tinige von den Versuchen iiber die Einwirkung der Kohlen- 
siiure sind im Institut fiir anorganische Chemie bei Prof. Zstamonpy 
In Gdttingen ausgefiihrt. 


Mi ‘ lid. L i} pratoriwm yur (l}i raanische Chemis (lf s Moskawer Aommerx- 


Instituts. 3. Februar 1914. 


ei der Kedaktion eingegangen am 13. Juni 1914. 
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Komplexe Cyanide vierwertigen Wolframs. 


(Uber die tieferen Oxydationsstufen des Wolframs III.)! 


Von 
OscaR OLSSON. 


I. Einleitung. 


Durch Einwirkung von Cyankalium auf Salzlésungen dreiwertiger 
Metalle bekommt man komplexe Cyanide, denen gewdhnlich die all- 
gemeine Formel K,h(CN), zukommt, wo R ein dreiwertiges Klement 
(Fe, Co’, Mn, Cr, V" usw.) ist. LaBt man dagegen Cyankalium 
auf die Lésung einer dreiwertigen Molybdinverbindung einwirken, 
so bekommt man ein komplexes Cyanid von der Zusammensetzung 
K,Mo(CN),.2H,O. Diese wurde zuerst von CuiLEsorri? durch Be- 
handlung des 3-Kaliummolybdanichlorids K,MoC!, mit Cyankalium 
dargestellt, und spiter von RoseNnnEIM® und seinen Schiilern ein- 
gehend untersucht. Dabei stellte es sich heraus, da eine Ver- 
bindung von hoéchst sonderbaren Eigenschaften vorlag. Wihrend 
die Analyse der Kaliumverbindung, sowie zahlreicher hieraus er- 
haltener Umsetzungsprodukte die Formel K,Mo(CN),.2H,O  sicher- 
stellte, zeigte die Wertigkeitsbestimmung des Molybdins mit Kalium- 
permanganat, sowie mit ammoniakalischer Silberlésung, dab die 
Verbindung als ein Derivat fiinfwertigen Molybdins betrachtet werden 
mute, und es ergab sich keine geniigende Erklirung dieses Wider- 
spruchs.4 

Durch Reduktion der Wolframsiure in konzentrierter Salzsiiure 
mit Zinn war es mir gelungen, eine Reihe wohl kristallisierender 
Verbindungen vom Typus Me,W,Cl, darzustellen®, und es war nun 
von Interesse, die EKinwirkung von Cyankalium auf diese Verbin- 
dungen zu untersuchen. Die grofbe Verwandtschaft zwischen den 


‘ Erste Mitteilung: er. deutsch. chem. Ges. 46 (1913), 566. — Zweite 
Mitteilung: Ber. deutsch. chem. Ges. 47 (1914), 917. 
* Gaxx. chim. 34 IL (1904), 497. 
* Z. anorg. Chem. 49(1906), 148; 54(1907), 97; 65 (1909), 166; 66 (1910), 95. 
* Z. anorg. Chem. 66 (1910), 95. 
| Ber. deutsch. chem. Ges. 46 (1913), 566. 
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Elementen Wolfram und Molybdrin lieb vermuten, daB ein eventuel! 
erhaltenes Wolframcyanid dem Molybdancyanid von CHILESOTTI und 
RoseNHEIM analog sein wiirde. Endlich wire es vielleicht méglich, 
auf diesem Wege einen Einblick in die Konstitution der Molybdin- 
cyanide zu erhalten. 

Nachdem meine Untersuchungen iiber die Cyanide vier- 
wertigen Wolframs schon abgeschlossen waren, erschien eine 
Abhandlung von A. Rosennem und E. Deun iiber Wolframcyanide. ' 
Durch elektrolytische Reduktion der 12-Wolfram-Kieselsiure von 
ManriGNnac in konzentrierter Salzsiiure, Abstumpfen der freien Siure 
mit Alkali und Versetzen mit Cyankalium, bekamen sie eine Lésung, 
aus der Cadmiumsulfat einen gelben kristallinischen Niederschlag 
von nicht konstanter Zusammensetzung ausfallt. Durch Lésen dieses 
Niederschlages in konzentriertem Ammoniak erhielten sie eine Am- 
minverbindung und aus dieser das einfache Cadmiumsalz, Cd, W(CN).. 
S8H,O, durch dessen Zersetzung mit Kaliumcarbonat sie auch die 
Kaliumverbindung, K,W(CN),.2H,O erhalten konnten. Da meine 
Untersuchung vor dem Erscheinen dieser Abhandlung abgeschlossen 
war’ und eine ganze Reihe komplexer Wolframcyanide umfaBt, die 
auf anderem Wege erhalten wurden, soll sie hier mitgeteilt werden. 

Da die Darstellungsmethode dreiwertiger Wolframchloride sehr 
verbessert ist, so daB die Ausbeute statt 15—20°/,* nun 50—55°/, 
hetriigt, sei diese verbesserte Darstellungsmethode zuerst hier mit- 
geteilt. 


2. Darstellung von K,W.Cl,. 


Kine konzentrierte Lésung von 15 g Kaliumcarbonat wird in 
der Hitze mit 20 g Wolframsiuremonohydrat versetzt und weiter 
erhitzt, bis sich alles WO,.H,O gelést hat. Diese Wolframatlésung 
wird auf 35 cem gebracht und in 2 Teilen in konzentrierter Chlor- 
wasserstofisiure gelist. Zu diesem Zweck werden 250 cem kon- 
zentrierte Salzsiure (spez. Gew. 1.19) in einem Erlenmeyerkolben 
bis zum Kochen erhitzt, mit 17—18 cem der heiben Wolframat- 
ljsung in drei immer kleineren Portionen unter kriaftigem Schiitteln 
versetzt, so da vor jedem neuen Zusatz alle Wolframsiure in 
Lisung gegangen und die Fliissigkeit wieder klar geworden ist. Es 
ist zweckmiiBig diesen LésungsprozeB so kurz wie méglich zu ge- 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 47 (1914), 392. 
> Vel. Ber. deusch. chem. Ges. 47 (1914), 917. 
Ber. deutsch. chem. Ges. 46 (1918), 578. 
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stalten, jedenfalls soll er nicht linger als 3 Minuten dauern. Sobaid 
sich die Fliissigkeit nach dem Zusetzen der ganzen Wolframatlisung 
véllig geklart hat, wird schnell aut 0° abgekiihlt, der Kolben mit einem 
Chlorcalciumrohr versehen und dann einige Stunden stehen gelassen, 
Ks scheidet sich dabei etwas Chlorkalium, bei richtiger Aus- 
fihrung aber keine Spur gelber Wolframsiiure ab. Nach 
Filtrieren durch Asbest erhilt man so eine beinahe 4°/,ige Lisung 
von Wolframsiure in konzentrierter Salzsiiure. 

Zur Reduktion werden 500 ccm dieser Lésung mit 50 g Zinn 
Zinn geraspelt“ von Kahlbaum-Berlin) versetzt, und in einem 
mit Bunsenventil versehenen Kolben zuerst bei Zimmertemperatur 
reduziert. Die Fliissigkeit nimmt dabei eine hiibsche blaue Farbe 
an, die immer dunkler wird, bis sie plétzlich nach 20—25 Minuten 
in intensives Rotviolett iibergeht. Sobald dieser Punkt erreicht ist, 
wird die Temperatur durch Eintauchen des Kolbens in ein Wasser- 
bad auf 40—45° gebracht, und die Reduktion bei dieser Temperatur 
fortgesetzt. Wenn die Reaktion weitere 25—35 Minuten fortge- 
schritten ist, wobei sich die Farbe durch blutrot in gelbrot ver- 
indert, beginnt eine Abscheidung kleiner gelbgriiner Kristalle, die 
beim Schiitteln an den Halswinden des Kolbens leicht wahrzunehmen 
sind. Von diesem Punkt an laBt man die Reduktion noch 45 bis 
60 Minuten dauern. Nach dieser Zeit befreit man die Reaktions- 
mischung durch Schlammen von dem noch ungelésten Zinn, kiih!t mit 
Kis-Kochsalz, leitet in der Kilte Chlorwasserstofigas bis zur Sittigung 
ein und 14Bt dann noch mindestens 2 Tage in der Kilte stehen. 
Darauf wird durch Asbest filtriert, der Kristallbrei ein paarmal 
mit sehr konzentrierter Salzsiiure, dann mit heibem Alkohol und 
endlich mit Ather gewaschen, und am besten in einem Kohlensiiure- 
strom getrocknet. Die so erhaltene Ausbeute von K,W,C], betrigt 
90—55°/, der auf Wolfram berechneten. 

Zur Reinigung kénnen die Kristalle in verdiinnter Salzsiiure 
gelést und mit HCl-Gas ausgefillt werden. Weit besser benutzt 
man doch das vorher erwaihnte Verhalten dieser Salzlésungen gegen 
Kaliumionen. Wird eine wisserige Lésung von K,W,Cl, mit einem 
beliebigen leichtléslichen Kaliumsalz versetzt, so scheidet sich K,W,C), 
beinahe quantitativ aus. Zum Ausfillen habe ich mit gutem Erfolg 
Kaliumrhodanid verwendet. Es wurden z. B. 25g K,W,Cl, in 175 com 
ausgekochtem, kaltem Wasser gelést, die Lésung in einen mit 150 bis 
115 g festem KSCN beschickten Erlenmeyerkolben hineinfiltriert und 
zur Lésung des Kaliumrhodanids geschiittelt. Es scheidet sich 

4" 
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schon wihrend des Filtrierens eine reichliche Menge tiefgriiner bis 
gelbgriiner Kristalle ab, und die Fliissigkeit nimmt dann eine rote 
Farbe an. Man 1JaBt sie eine Stunde in der Kilte stehen, filtriert, 
wischt zuerst ein paarmal mit sehr konzentrierter Kaliumrhodanid- 
lésung, dann vollstandig mit heiBem 80°/,igem Alkohol und 1labt 
in der Luft trocknen. Die so erhaltenen Kristalle sind ziemlich 
bestandig und kénnen in trockener Luft, ohne sich zu verandern, 
wochenlang aufbewahrt werden. Die Ausbeute bei der Umkristalli- 
sation betriigt 90—95°), des Rohproduktes. Betrefis der Eigen- 
schaften dieser stark komplexen Verbindung verweise ich auf eine 
friihere Mitteilung.? 


3. Komplexe Cyanide vom Typus Me’,W(CN),.xH,0. 


A. Allgemeiner Teil. 

Durch Behandlung von 3-Kalium-2-Wolframi-chlorid, K,W,C],, 
mit Cyankalium bekommt man eine dem Molybdiincyanid von Cur- 
LesoTT:1 und Rosennemm vollig analoge Verbindung von der Zu- 
sammensetzung K,W(CN)..2H,O. Von dieser ausgehend wurde eine 
ganze Reihe komplexer Wolframcyanide von dem allgemeinen Typus 
Me, W(CN),.xH,O nach folgenden Methoden dargestellt. 

I. Durch direkte Umsetzung der Kaliumverbindung kK, W(CN),.2aq 
mit Metallsalzen: TI,W(CN),; Ag,W(CN),; Mn, W(CN),.8H,0O; 
Cd,W(CN),.8H,O und Zn, W(CN),.4H,0. 

Il. Durch Umsetzung des aus K, W(CN),.2 H,O erhaltenen Silber- 
salzes mit Chloriden oder Salzsiiure: Na,W(CN),.21/,H,O; Rb, W(CN),. 
38H,O; Mg,W(CN),.6H,O; Ca,W(CN),.8H,O; Sr, W(CN),.8H, 
Pb, W(CN),.4H,O und die freie Saure H,W(CN),.6H,0. 

Il]. Durch Neutralisation der Siure mit Hydroxyden oder Car- 
bonaten. Man stellt sich dabei entweder eine wiisserige Lésung 
der Siure durch Umsetzung des Silbersalzes mit Salzsiure dar: 
Cs,W(CN).; oder man verwendet eine Lisung der Siure in absol. 
Alkohol: (NH,),W(CN), und Verbindungen aus organischen Basen, 
welche nicht naiher untersucht worden sind. 

[V. Die Amminverbindungen endlich wurden durch Lésen des 
entsprechenden Salzes in konzentriertem NH, : [Cd(NH,),], W(CN),. 
2H,O und [Zn(NH,),],W(CN), oder durch Umsetzung einer ammo- 
niakalischen Salzlésung mit K,W(CN),.2H,O : (AgNH,), W(CN)\,, er- 


halten. 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 46 (1918), 566. 
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Die léslichen Verbindungen kristallisieren in kleinen gelben, 
zewohnlich doppeltbrechenden Kristallen, die ihrer groben Léslich- 
keit wegen nur schwierig in einer fiir kristallographische Messungen 
geeigneten Gestalt erhiiltlich sind. 

Die unléslichen Cadmium- und Manganverbindungen werden 
auch kristallinisch abgeschieden. Das Zinksalz scheidet sich sehr 
feinkristallinisch ab, aber beim wochenlangen Stehen wandelt es 
sich in gréBere diinne Kristalltafeln um. Das Silbersalz, sowie die 
Umsetzungsprodukte von K,W(CN), mit Cupri-, Kobalt-, Nickel-, 
Merkuro- und Merkuriverbindungen sind amorphe Niederschlige von 
verschiedener Farbe. 

In der Luft sind die Verbindungen gewoéhnlich ziemlich be- 
stiindig, das Natriumsalz nimmt jedoch Wasser auf und zertlieBt. 
Kinige der Verbindungen besitzen die Eigenschaft, dem Sonnenlicht 
ausgesetzt ihre Farbe zu veriindern. Dies gilt besonders fiir die 
Cadmiumverbindung. Sie kristallisiert in gelben Kristallen, die im 
Sonnenlicht eine rote Farbe annehmen, welche aber beim Erhitzen 
wieder in gelb itibergeht. Dieser Farbenumschlag ist mit keiner 
Veriinderung des Wassergehaltes verbunden. Dasselbe Phiinomen 
zeigt auch die Thalliumverbindung, obwohl in weit geringerem Grade. 

In Wasser leichtléslich sind alle Alkaliverbindungen, die Ver- 
bindungen der Erdalkalien, sowie das Magnesiumsalz und die freie 
Siure. Etwas schwerer léslich ist das Thalliumsalz, wiihrend die 
kristallinischen Cd-, Mn- und Zn-Verbindungen in Wasser so gut wie 
unléslich sind. Von diesen ist doch das Cadmiumsalz in heiber, 
verdiinnter Salzsiure léslich. Die Cadmium-, Zink- und Silberver- 
bindungen, sowie die aus K,W(CN), mit Cupri- und Nickelsalzen 
erhaltenen Niederschlige werden unter Bildung von Amminsalzen 
in konzentriertem NH, gelést. — In anderen Lésungsmitteln wie 
Alkohol, Ather, Benzol usw. scheinen diese Verbindungen ganz un- 
ldslich zu sein, mit Ausnahme der freien Siure H,W(CN),.6H,0, 
die auch in absolutem Alkohol léslich ist. 

Die wisserigen Lésungen reagieren neutral und enthalten das 
sehr stark komplexe gelbe Anion W(CN).””. Die Lésungen sind 
sehr bestindig mit Ausnahme derjenigen der Erdalkalien und des 
Ammoniumsalzes, die sich beim lingeren Stehen ein wenig zersetzen. 
Sonst sind die Lésungen auch gegen verdiinnte Siuren, sowie gegen 
Alkalien véllig indifferent. Verdiinnte Salpetersiiure wirkt jedoch 
in der Hitze oxydierend, und durch mehrmaliges Kindampfen mit 
konzentrierter Salpetersiure wird das Komplexion unter Abschei- 
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dung von Wolframsiiure véllig zerstért. Auch von konzentrierter 
Schwefelsiure wird das Anion zersetzt. Die Silberverbindung wird 
von Salzsiure und Chloriden véllig in Chlorsilber und wolfram- 
cyanwasserstoffsaure Salze umgesetzt. 

Die unléslichen Cadmium-, Mangan- und Zinkverbindungen 
werden von Alkalicarbonaten in unlésliche Metallcarbonate und lés- 
liche Alkalisalze der Wolframcyanwasserstoffsiure verwandelt. 

Von Oxydationsmitteln werden diese komplexen Cyanide 
vierwertigen Wolframs zuerst in komplexe fiinfwertige Wolfram- 
cyanide vom Typus Me,W(CN),.2aq iibergefihrt. Sehr glatt und 
vollig quantitativ vollzieht sich diese Oxydation mit KMnQ, in 
schwefelsaurer Lésung, wahrscheinlich nach der Reaktionsformel: 


1OK,W'(CN), + 2KMnO, + 8H,SO, = 
LOK, W‘(CN). + 6K,SO, + 2MnSO, + 8H,0. 


K's tritt also bei dieser Oxydation keine Zersetzung, sondern 
nur eine Valenzinderung des komplexen Anions ein, und 
dies steht auch damit im Einklang, daB bei der Oxydation mit 
Permanganat kein Cyanwasserstoff nachgewiesen werden 
konnte, und daB sich keine Wolframs&éure aus der sauren 
Lésung abschied. 

Aus den mit Permanganat oxydierten Lésungen lassen sich die 
Verbindungen Me,W(CN),.2aq durch Ausfallen mit Silbernitrat und 
Umsetzung des Niederschlages mit Chloriden isolieren. Sie sind 
gelb und geben farblose Lésungen, Von anderen Oxydationsmitteln 
oxydiert Chlor sehr glatt bis W‘, Wasserstoffsuperoxyd nur langsam 
und nie quantitativ. 

Diese komplexen Wolframcyanide vom Typus Me,W(CN),.2aq 
sind also den Molybdiincyaniden [Me,Mo(CN),] von Cumesorrr und 
Rosenuemm vodllig analog. Aus ihrer Zusammensetzung und ihren 
Reaktionen geht hervor, daB sie ein sehr stark komplexes Anion 
WCN).’” enthalten, in welchem also acht Cyangruppen um das 
Wolframatom gelagert sind. Dem Wolframatom kommt also in 
diesen Verbindungen die Koordinationszahl 8 zu. 


I. Spezieller Teil. 


Bestimmung der Oxydationsstufe. 


Ihrer Zusammensetzung nach sollten diese komplexen Cyanide 
Derivate vierwertigen Wolframs sein. Versucht man jedoch die 
Oxydationsstufe des Wolframs in gewéhnlicher Weise durch Titrieren 
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mit Kaliumpermanganat in schwefelsaurer Lésung zu bestimmen, so 
verlauft die Titrierung zwar sehr glatt: die anfangs gelbe Lésung 
wird immer schwicher gefirbt, bis sie ganz farblos erscheint, und 
der Endpunkt der Titration ist véllig scharf, aber es ergeben sich 
Werte der aufgenommenen Sauerstoffmenge die exakt auf fiinf- 
wertiges Wolfram stimmen, d. h. 2 Atome Wolfram nehmen 
| Atom Sauerstoff auf; dies selbstverstindlich unter der Voraus- 
setzung, daB Wolfram von Permanganat wirklich in Wolframsiiure 
oxydiert wird, was bei niederen Wolframverbindungen bisher stets 
gefunden wurde. Da aber das Vorhandensein fiinfwertigen Wolframs 
sich mit der analytisch sichergestellten Formel Me, W(CN),.xaq nicht 
in Kinklang bringen lieB, wurde zuniichst untersucht, ob die An- 
wesenheit von Cyanionen allgemein eine stérende Einwirkung auf 
die Titrierung niederer Wolframverbindungen mit Permanganat aus- 
iiben kénnte. Zu diesem Zweck wurden 2 g K,W,C), in 100 ccm 
Wasser gelést, je 10 ccm von dieser Lésung mit verschiedenen 
Mengen einer 0.2-norm. Cyankaliumlésung versetzt und unter Zusatz 
von Manganlésung mit Permanganat titriert: 


K,W,Cl, in cem 0,2-n. KCN in cem KMnO, in cem 
10 0 16.11 
10 5 16.08 
10 10 16.10 
10 20 16.05 


Aus den verbrauchten Permanganatmengen erhellt, dab die 
Cyanionen die Titrierung mit Permanganat nicht wesentlich stéren. 

Kin naheres Studium der Reaktion zwischen Permanganat und 
K,W(CN), machte es anfangs sehr wahrscheinlich, da8 dabei Wolfram 
nicht in Wolframsiéure iibergefiihrt wird. Es wurde nimlich erstens 
festgestellt, daB sich aus der mit Permanganat titrierten Lésung 
keine Wolframsaiure abschied wie es z. B. beim ‘Titrieren der 
Wolframchloride stets der Fall ist, zweitens daB bei dem Oxy- 
dationsprozesse kein Cyanwasserstoff wahrgenommen werden konnte. 
Wird eine schwefelsaure Wolframcyanidlisung mit einem Uberschub 
von KMnO, titriert und dem Sonnenlicht ausgesetzt, so verschwindet 
die Permanganatfarbe bald, die Lésung wird dann hellgelb, braun- 
gelb und endlich blauviolett und riecht gleichzeitig stark nach Cyan- 
wasserstoff. Wird die tiefgelbe Lésung mit Silbernitrat versetzt, 
so scheidet sich ein schmutzig gelbweiBer Niederschlag ab, der sich 
mit gelber Farbe in konz. NH, lést, und mit Alkalichlorid eine 
gelbe bis gelbrote Lésung gab, die das Anion W(CN),””, obwohl 
uicht in véllig reinem Zustande, enthalt. Wird eine mit Permanganat 
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oxydierte Lésung auf dem Wasserbade eingeengt, wird sie reduziert, 
es bildet sich wieder das W.CN).”’-Ion, das mit den anwesenden 
Manganoionen das Mangansalz Mn, W(CN),.8H,O gibt. 

Endlich gelang es, wie in einer vorliiufigen Mitteilung: dargelegt 
wurde, durch Fallen der mit Permanganat oxydierten Lésung mit 
Silbernitrat und Zersetzen des roten Niederschlages mit verschiedenen 
Chloriden, eine ganze Reihe Verbindungen vom Typus Me, W(CN),.waq 
zu isolieren, die ihrer Zusammensetzung nach Derivate fiinfwertigen 
Wolframs sind, was auch durch Erhitzung mit ammoniakalischer 
Silberlésung festgestellt werden konnte. Ihre Lésungen reduzieren 
Permanganat nicht. Es ist somit erwiesen, daB die Anomalie beim 
Titrierenvierwertiger WolframcyanidevomTypus Me, W(CN).. 
rag mit Permanganat, wobei 2 Atome Wolfram nur 1 Atom 
Sauerstoff aufnehmen, auf die Bildung stark komplexer, 
fanfwertiger Wolframcyanide zuriickzufihren ist, deren 
Lésungen gegen Oxydationsmittel, speziell Permanganat 
sehr bestindig sind. Die beiden lonen W(CN).”” und W(CN),”’ 
stehen also in demselben Verhiltnisse wie die Ferro- und Ferri- 
cyanionen zueinander. 

Ks wurde ferner versucht, die Oxydationsstufe des Wolframs 
in diesen komplexen Cyaniden [Me,W(CN),.2aq] mit ammoniakalischem 
Silbernitrat zu bestimmen. Da diese stark komplexen Verbindungen 
nur schwierig zersetzt werden, wurde die Substanz mit ammoniaka- 
lischer Silberlésung im Einschmelzrohr 10—12 Stunden auf 140 
bis 160° erhitzt. Die sich hierbei abspielende Reaktion kann 
schematisch wie folgt geschrieben werden: 


W'' + mAg’ = W‘' + 2Ag + (m— az) Ag. 


Das ausgeschiedene Silber wurde mit heiBem Ammoniak ge- 
waschen, wobei stets etwas Silber in Lésung geht und dies ist wohl 
wenigstens eine dazu beitragende Ursache, daB die erhaltenen Silber- 
mengen stets etwas zu klein ausgefallen sind. 

Aus den Versuchen f[siehe unter K,W(CN),] wurde fir 2 in 
= 1.88; 


W"'* folgende Werte erhalten: 2, = 1.78; 2, = 1.74; 


3 
VI—z 
= a 


he 


; in, = 


x, = 1.66. Hieraus ergibt sich fiir » in WO, (n 


2.11; n, = 2.13; n, = 2.06; ny = 2.17. 


1 Ber. deutsch. chem. Ges. 47 (1914), 917. 
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Obwohl die Versuche keine gute Ubereinstimmung geben, zeigen 
sie doch, daB diese Verbindungen Derivate vierwertigen Wolframs sind. 


Kaliumverbindung. 
K,W(CN),.2H,0. 

Die Darstellung dieser Verbindung, aus der alie unten be- 
schriebenen Wolframcyanide erhalten wurden, ist im Laufe der 
Untersuchung, um zugleich eine méglichst gute Ausbeute und ein 
méglichst reines Rohprodukt zu bekommen, mehrfach veriindert 
worden. Die Verbindung entsteht allgemein durch Kinwirkung von 
Cyankalium auf 3-Kalium-2-Wolframi-Chlorid’, K,W,Cl,, und die 
Versuche ergaben, daB die Reinheit, sowie die Ausbeute der er. 
haltenen Substanz wesentlich von der Cyankaliumkonzentration und 
von der Erhitzungszeit bei der Darstellung abhingen. Ist die Cyan- 
kaliumkonzentration zu klein, bilden sich wihrend des Erwirmens 
leicht Hydrolyseprodukte, ist sie allzu grob, wird das Rohprodukt 
beim Ausfaillen mit Alkohol durch Chlorkalium und Cyankalium 
stark verunreinigt. Wird zu kurze Zeit erwirmt, bekommt man 
beim Zusatz von Alkohol ein éliges Produkt, erhitzt man dagegen 
zu lange, bilden sich gréBbere Mengen anderer Cyanide, welche die 
Ausbeute verringern und das Rohprodukt verunreinigen. Zur Dar- 
stellung wurde mit gutem Resultat folgende Methode verwendet. 

20 g Kaliumwolframichlorid werden in 150 ccm ausgekochtem, 
kaltem Wasser gelést und auf dem Wasserbade mit 65 g pulveri- 
siertem Cyankalium versetzt, wobei die griine Farbe der Lisung in 
rot iibergeht. Das Cyankalium mu8 anfangs sehr vorsichtig und 
unter Umschiitteln zugegeben werden, sonst scheidet sich leicht 
K,W,Cl, avs. Am zweckmaBigsten ist es, alles Cyankalium in 5 
bis 10 Minuten zuzusetzen. Die Lésung wird dann in einer Porzellan- 
schale auf dem Wasserbade eingedampft, bis sich eine reichliche 
Kristallmenge abscheidet, die zum gréBten Teil aus Chlorkalium 
und daneben aus einer braun gefirbten, léslichen leicht oxydier- 
baren Substanz besteht. Am zweckmibBigsten soll diese Kristall- 
abscheidung nach ca. !'/, stiindigem Erwirmen eintreten. Die aus- 
geschiedene Kristallmasse wird von der noch heiBen Lésung schnell 
filtriert, scharf abgesaugt und mit einigen Tropfen kalten Wassers 
gewaschen, jedoch nur so lange das ablaufende Filtrat eine rein rot- 
gelbe Farbe beibehalt. Das Filtrat wird nun auf 130—135 ccm 


1 Uber einige Vorversuche siehe Ber. deutsch. chem. Ges. 46, 578. 








58 O. Olsson. 


verdiinnt, ein wenig — doch nicht bis auf Zimmertemperatur — 
abgekiihlt, vorsichtig unter Umschiitteln mit 20—25 ccm 95°/, igem 
Alkohol versetzt und dann mit Eis-Kochsalz kraftig gekihlt. Es 
scheidet sich dabei bald die Kaliumverbindung in hellgelben, glinzen- 
den Kristallschuppen ab. Wenn sich nach einer Stunde eine reich- 
liche Menge des Salzes abgeschieden hat, wird die Lésung vorsichtig 
noch mit 10—15 ccm Alkohol versetzt und dann 12 Stunden in der 
Kiilte stehen gelassen. Dann wird filtriert und mit 80°/,igem heiBem 
Alkohol gewaschen. Das so erhaltene Rohprodukt stellt ein rein 
hellgelbes Kristallpulver dar. Ausbeute 60—70°/, der auf Wolfram 
berechneten. 

Die Kristalle sind in Wasser sehr leicht léslich und lassen sich 
daraus kaum umkristallisieren. Wird eine wasserige Lésung mit Alkohol, 
am besten in der Kilte, versetzt, erhilt man die Verbindung in 
kleinen, hellgelben Kristallschuppen, was mit sehr kleinem Substanz- 
verlust verbunden ist. Ubrigens liBt sich die Verbindung aus ver- 
diinnter Cyankaliumlésung leicht umkristallisieren. 

Zur Reinigung wird daher am besten die Verbindung zweimal 
aus ihrer wisserigen Lésung (1 g Substanz auf 2 ccm Wasser) durch 
allmihliches Versetzen mit ihrem gleichen Volumen Alkohol in der 
Kialte ausgefillt, dann ein- bis zweimal aus verdiinnter Cyankalium- 
lésung umkristallisiert. Zu diesem Zweck wurden z. B. 25 g Sub- 
stanz in einer heiBen Liésung von 4g KCN in 25—30 ccm Wasser 
gelést, die Lésung bis zur beginnenden Kristallabscheidung ein- 
geengt, auf 0° gekiihlt und in der Kialte der Kristallisation itiber- 
lassen, Um die Substanz véllig von Cyankalium zu befreien, wird 
sie noch einmal aus wisseriger Lésung mit Alkohol gefallt. 

Aus Alkohol gefillt ist Kaliumwolframcyanid ein hellgelbes, aus 
diinnen Tafeln bestehendes Kristallpulver. Aus Cyankaliumlésung 
in obiger Weise erhalten, haben die Kristalle schwache Safran- 
farbe. LiBt man eine Cyankaliumlésung der Verbindung langsam 
verdunsten, bekommt man grobe wohl ausgebildete gelbrote Kristalle. 

Die Verbindung ist in der Luft bestindig. Uber Schwefelsiiure, 
sowie beim Erhitzen auf 110—115° verliert sie zwei Molekile Kri- 
stallwasser. In Wasser ist sie sehr leicht léslich: 10 ccm Wasser 
lésen bei 18° ca. 13—14 g Salz; in absolutem Alkohol, in Ather 
und anderen organischen Lésungsmitteln scheint sie ganz unléslich 
zu sein. Die konzentrierten wiisserigen Lésungen sind rot, die ver- 
diinnten gelb; sie reagieren neutral und enthalten das sehr stark 
komplexe Anion W(CN).””, das gegen Alkalien, sowie gegen ver- 
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diinnte Saiuren sehr bestindig ist. Von heiBer konzentrierter Sal- 
petersiure wird es doch unter Abscheidung von Wolframsiure vollig 
zerstort. 

Zur Analyse wurde die Verbindung mit konzentrierter Salpeter- 
siure mehrmals eingedampft, bei 130° getrocknet, die Wolframsiure 
aufs Filter genommen und mit 7°/,iger heiBber Salpetersiure ge- 
waschen, das Filtrat aufs neue eingedampft und in derselben Weise 
behandelt und aus dem letzten Filtrate K als K,SO, bestimmt. 

Das Wasser wurde durch Trocknen bei 110—115°, der Stick- 
stoff nach Dumas, und endlich die Oxydationsstufe des Wolframs, 
wie oben beschrieben, bestimmt. 

0.3642 g Substanz: 0.1439 g WO, und 0.2198 g K,SO,. 

0.2031 g Substanz: 34.2 cem N (18.5°; 743 mm). 

0.7364 g Substanz: 0.0449 g HO (110—115"). 

0.2012 g Substanz: verbrauchten 3.78 cem KMnQ,'. 


0.4680 g Substanz: 0.1521 g Ag — 0.6457 g Substanz: 0.2074 g 
0.8322 g Substanz: 0.2888 g Ag — 0.4220 g Substanz: 0.1293 g 


Ber. fiir K,W(CN),.2H,O:  Gef.: 


s 


> > 
ST 


W = 31.48 31.34 
K = 26.76 27.08 
N = 19.18 19.28 
H,O = 6.16 6.10 
Zur Oxydation des Wolframs W'Y—W?*:O = _ 1.37 1.34 


Aus der Wertigkeitsbestimmung mit Silberiésung ergeben sich 


fir « in W'* folgende Werte: 2, = 1.78; x, = 1.74; a, = 1.88; 
x, = 1.66; woraus fiir » in WO |= rs n, = 2.11; nm, = 2.13; 
n, = 2.06; n, = 2.17. | 
Silberverbindung. 
Ag, W(CN).. 


Kine verdiinnte, etwas schwefelsaure Lésung von 5 g K,W(CN), 
wird mit tiberschiissigem Silbernitrat versetzt, wobei sich ein schwerer 
hellgelber Niederschlag abscheidet. Dieser wird in einem groben 
Becher unter AusschluB des Tageslichts 8—10mal mit Wasser 
dekantiert, aufs Filter genommen, vdllig mit kaltem Wasser aus- 
gewaschen, bis das ablaufende Waschwasser keine Reaktion auf 
Silber oder Schwefelsiure gibt, und dann unter fortwihrendem sorg- 
filtigem AusschlieBen des Sonnenlichts zweckmibig auf Ton ge- 
trocknet. Man bekommt so die Verbindung als ein hellgelbes, 
amorphes Pulver, das sowohl in Wasser als auch in Saéuren ganz 


*1 ccm KMnO, entspricht in allen diesen Versuchen 0.000713 4g Qy,. 
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unléslich ist. In heibem konzentriertem Ammoniak ist sie unter 
Bildung eines Amminsalzes mit gelber Farbe léslich. Von verdiinnter 
Chlorwasserstofisiure, sowie von Chloriden wird sie vollig in Chlor- 
silber und das entsprechende wolframcyanwasserstoffsaure Salz zer- 
legt und eignet sich daher sehr dazu, zahlreiche andere ldsliche 
Wolframeyanide aus dem Kaliumsalz darzustellen. In trockenem 
Zustande und vor T'ageslicht geschiitzt ist die Verbindung vdllig 
bestindig, dem Sonnenlicht ausgesetzt wird sie aber in ein braunes 
Pulver verwandelt, das von Chloriden nur schwierig zersetzt wird. 

Zur Analyse wurde die Verbindung mit verdiinnter Chlorwasser- 
stoffsaure zersetzt und Silber als Chlorsilber bestimmt. Das Filtrat 
wurde mehrmals mit konzentrierter Salpetersiure eingedampft, die 
sich hierbei abscheidende Wolframsiure in verdiinntem Kalium- 
hydroxyd gelést und nach Neutralisation mit HNO, Wolfram als 
Merkurowolframat gefaillt und als WO, gewogen. 


0.3531 g Substanz: 0.0988 g WO, und 0.2452 g AgCl. 
0.2710 ¢ Substanz: 32.3 cem N (17°; 751 mm). 


Ber. fiir Ag, W(CN),: Gef.: 
W 22.34 22.19 
Ag = 52.39 52.26 
N > 15.61 13.86 


Silberamminverbindung. 
-AgNH, |, W(CN).. 

Durch Behandlung der oben beschriebenen amorphen Silber- 
verbindung mit konzentriertem NH, bekommt man eine hellgelbe 
Lésung, aus der sich beim Kiihlen eine Amminverbindung abscheidet. 
Am besten wird die Silberamminverbindung wie folgt dargestellt. 
{ g AgNO, werden in 20 ccm konzentriertem NH, gelést und mit 
einer Lisung von 2 g K,W(CN), in 2 com Wasser versetzt, wobei 
sich sofort ein hellgelber, feinkristallinischer Niederschlag abscheidet. 
Die Reaktionsmischung wird mit konzentriertem NH, vorsichtig iiber- 
schichtet und einige Stunden in der Kilte stehen gelassen. Dann 
wird filtriert, mit etwas konzentriertem NH, gewaschen, zwischen 
Filtrierpapier getrocknet und zur Analyse sofort abgewogen. 

In Ammoniakatmosphire und vor Tageslicht geschiitzt ist die 
Verbindung bestiindig. Dem Sonnenlicht ausgesetzt nehmen die 
Kristalle eine gelbrote bis rote Farbe an. In der Luft, sowie iiber 
Atzkali verlieren sie langsam Ammoniak, so gaben 0.3743 g Substanz 
in 24 Stunden 0.0155 g NH, = 4.14°/, tiber KOH ab. Auch bel 


0 


der Behandlung mit Wasser oder schneller mit verdiinnten Sauren 
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gibt die Verbindung Ammoniak ab. Von Salzsiiure und Chloriden 


wird sie in Chlorsilber und wolframcyanwasserstoffsaure Salze zer- 
legt. Zur Analyse wurde die Verbindung mit Salzsiiure zersetzt: 
Silber und Wolfram wie bei der vorigen Verbindung bestimmt. 
Ammoniak wurde durch Destillation mit NaOH, Aufnehmen in 
0.1-norm. Salzsiure und Zuriicktitrieren mit O0.l-norm. NaOH be- 
stim mt. 


0.3120 g Substanz: 0.0802 g WO, und 0.2002 g AgCl. 
0.2031 g Substanz: 33.5 cem N (19.5°; 755 mm). 
0.4073 g Substanz: 18.61 cem 0.l-norm. HCl (= 0.0317 g NH,). 


Ber. fiir AgNH,|,W(CN),: Gef.: 
W 20.63 20.39 
Ag = 48.39 48.29 
NH, 7.64 7.78 
N = 18.85 19.12 


Die von RosenuErm dargestellte Molybdiinverbindung entsprach 
der Formel: Ag,(NH,)..Mo(CN).. Die Verschiedenheit in der Zu- 
sammensetzung hingt wohl von den verschiedenen Darstellungs- 
methoden ab. 


Natriumverbindung. 
Na, W(CN),.2?/, HO. 

Wie die meisten iibrigen unten beschriebenen léslichen Wolfram- 
cyanide wird diese Verbindung aus dem oben erwihnten Silbersalz 
dargestellt. Zu diesem Zwecke wird der aus K,W(CN), mit Silber- 
nitrat in schwefelsaurer Lésung erhaltene Niederschlag (siehe oben) 
sorgfaltig ausgewaschen, durch oberflichliches Trocknen mit Filtrier- 
papier médglichst vollstandig vom Waschwasser befreit und dann 
mit einer konzentrierten Chlornatriumlésung behandelt. Wenn ein 
UberschuB von Silbersalz zugesetzt und die gelbe Fliissigkeit klar 
geworden ist, wird von Chlorsilber abfiltriert und die Lésung auf 
dem Wasserbade bis zur Abscheidung kleiner gelber Krystalle ein- 
geengt. Dann wird auf 0° gekihlt und in der Kiilte der Kristal- 
lisation iiberlassen. Sehr langsam scheiden sich aus der zihtliissigen 
Liésung kleine gelbe Kristalle ab, die von Mutterlauge scharf ab- 
gesaugt und zwischen Filtrierpapier getrocknet werden. 

In trockener Luft sind die Kristalle bestiindig, in feuchter 
Luft nehmen sie Wasser auf und zerflieBen. Die Verbindung ist 
in Wasser iiberaus leicht léslich und kann nur durch sehr starkes 
Kinengen und nachfolgende Kihlung aus ihrer Lésung_ isoliert 
werden. Versucht man das Salz durch Alkohol auszufiillen, teilt 
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sich die Lésung in zwei Schichten: eine obere, wisserig alkoholische, 
die farblos ist und sehr wenig Substanz enthalt, und eine untere, 
sehr konzentrierte, gelbrote, wisserige, die den gréBten Teil der 
Verbindung enthalt. Es gelingt auch nicht, die Natriumverbindung 
aus Cyannatriumlésung umzukristallisieren. 

kann auch in folgender Weise dargestellt 
Kine alkoholische Lésung von NaOH (95°/, Alkohol) wird 
unter sehr starkem Kiihlen mit einer Lésung der Wolframcyan- 
Es_scheidet 
sich dabei die Verbindung in kleinen gelben Kristallen beinahe 
Die durch die beiden Methoden dargestellten Ver- 
bindungen haben, wie die Analysen zeigen, dieselbe Zusammen- 
| ist die aus Silbersalz, Il die aus H,W(CN),.6aq_ er- 


Die Verbindung 
werden. 
Alkohol neutralisiert. 


wasserstofisiure in absolutem 


quantitativ ab. 


setzung. 
haltene Substanz. 


I. 0.4135 g Substanz: 0.1799 g WO, und 0.2258 g Na,SQ,. 


0.4523 ¢ Substanz: 0.0400 g H,O. 
0.2110 g Substanz: 3.28 eem KMnQ,. 
0.3617 g Substanz: 0.1357 g Ag. 
Il. 0.2847 g Substanz: 0.1024 g WO, und 0.1271 g Na,SO,. 
0.3611 ¢ Substanz: 00311 g H,O. 
= verwes Gef. : 
Ber. fiir Na,W(CN),.2',H,O: I on (I 
W = 84.77 34.50 34.60 
Na 17.39 17.68 17.53 
H.O = 8.51 8.84 8.61 
Zur Oxydation W'Y—WY*:0 1.51 1.44 - 


Die ausgeschiedene Silbermenge gibt fiir 2 in W‘™ 


Vi—-z 


woraus 2» in WO = 


x = 1,84, 


‘nm = 2.08. 


Ammoniumverbindung. 
(NH,), W(CN).. 

Krhalt man am besten durch Neutralisation einer Lésung der 
freien Siure in absolutem Alkohol mit konzentriertem Ammoniak 
scheidet sich dabei in groBen 
glinzenden Kristallschuppen ab. Sie sind in der Luft bestindig 
und veriindern sich, selbst bei 12stiindigem Stehen iiber Schwefel- 
In Wasser ist die Verbindung leicht léslich, die 


in der Kialte. Die Verbindung 


siiure, nicht. 


Lésungen reagieren gegen Lackmus neutral, zeigen alle Reaktionen 
des W(CN),””-Ions, sind aber weniger bestindig als die der iibrigen 
Alkalimetalle. Bei lingerem Stehen oder schneller beim Verdunsten 
in der Hitze verliert die Lésung Ammoniak und reagiert sauer. 
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Uber KOH, sowie iiber H,SO, gibt die Verbindung kein Wasser 
ab, auch nicht beim Erhitzen auf 60°; bei héherer Temperatur be- 
ginnt sie, sich zu zersetzen. 

Zur Analyse wurde mehrmals mit konzentrierter HNO, einge- 
dampft, Wolfram nach Lésung der Wolframsiiure in KOH und 
Neutralisation mit Salpetersiure als Merkurowolframat gefallt und 
als WO, gewogen. Ammoniak wurde wie vorher durch Destillation 





bestimmt. 


0.2431 g Substanz: 0.1212 ¢ WQ,. 

0.3045 g Substanz: 28.07 ecm 0.1-norm. HCl (= 0.0478 ¢ NH,). 
0.1943 g¢ Substanz: 40.86 ecm N (20.5°; 752 mm). 

0.2610 g Substanz: 6.22 ecm KMnQ,. 


Ber. fiir (NH,),W(CN),: Gref.: 

W = 39.64 39.54 

NH, = 15.54 15.70 

N = 24.14 24.20 

Zur Oxydation W'Y—WY:O = 1.72 1.70 
Rubidiumverbindung. 


Rb, W(CN),.3 H,0. 

Wird in ganz derselben Weise wie die Natriumverbindung 
durch Umsetzung des Silbersalzes mit Rubidiumchlorid geweonnen. 
Nach Eindampfen auf dem Wasserbade bis zur beginnenden Kristal- 
lisation scheidet sich beim Kiihlen eine reichliche Menge kleiner, 
hellgelber Kristalle ab. In Wasser ist die Verbindung leicht lés- 
lich, jedoch weniger leicht als die Kalium-, Natrium- und Ammonium- 
verbindungen, und kann aus Wasser entweder durch Eindampfen 
oder durch Ausfallen mit Alkohol umkristallisiert werden. Durch 
Ausfallen mit Alkohol wurde einmal ein Salz mit 2'/, Mol. Wasser 
erhalten. Bei 110° getrocknete Substanz nimmt in der Luft nur 
2'/, Mol. Wasser wieder auf. 


0.3643 g Substanz: 0.1079 g WO, und 0.2450 g Rb,SO,. 
0.6839 g Substanz: 0.0456 g¢ H,O. 
0.2472 g Substanz: 3.64 cem KMnQ,. 


Ber. fiir Rb, W(CN),.3 H,O: Gef.: 
W 23.35 23.49 
Rb 43.38 43.05 
H,O 6.86 6.67 
Zur Oxydation W'Y—WY:0O 1.02 1.05 
Casiumverbindung. 
1. TION) 
Cs, W(CN).. 


Wird durch Neutralisation der Wolframcyanwasserstofisdiure 
mit Casiumhydroxyd oder Caisiumcarbonat erhalten. Das Silbersalz 
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setzt sich mit C&asiumchlorid nur unvollstindig um. Zur Dar- 
stellung geht man entweder von der freien Siure aus, oder man 
bereitet sich durch Zersetzen des Silbersalzes mit einer zur volligen 
Umsetzung nicht hinreichenden Menge verdiinnter Salzsaiure eine 
wisserige Lésung der S&ure. Die auf der einen oder anderen 
Weise erhaltene Lisung der Siure wird mit Cs,CO, (CsOH) neu- 
tralisiert, bis zur beginnenden Kristallabscheidung eingedampft, ge- 
kiihlt und der Kristallisation tiberlassen. Auch kann man eine 
konzentrierte Lésung mit Alkohol iiberschichten und in der Kilte 
kristallisieren lassen. In beiden Fallen bekommt man das Salz in 
kleinen hellgelben Kristallen, die sich beim Stehen tiber H,SQ,, 
sowie beim Erhitzen auf 110° als wasserfrei erwiesen. In Wasser 
sind sie leicht léslich, und diese Lésungen sind bestiindig. 


0.4320 g Substanz: 0.1082 g WO, und 0.3391 g Cs,SQ,. 
0.2185 ¢ Substanz: 22.6 cem N (17°; 751 mm). 
0.3145 ¢ Substanz: 3.61 eem KMnQ,. 
Ber. fiir Cs,W(CN),: Gef.: 
W 19.93 19.86 
('s 57.54 57.62 
N 12.14 12.31 
Zur Oxydation W'Y—WY*:0O 0.87 0.82 
Thalliumverbindung. 
rT’ TYtYNT 
ll, W(CN).. 


Man erhilt diese Verbindung leicht durch direkte Umsetzung 
des Kaliumsalzes mit Thallonitrat. Zu einer warmen wiaisserigen 
Lisung von 4'/, Mol. Thallonitrat wird eine ziemlich konzentrierte 
Lésung von 1 Mol. K,W(CN). zugesetzt. Beim Erkalten scheidet 
sich die Verbindung in langen, heilgelben Nadeln ab, die mit kaltem 
Wasser gewaschen, auf Ton gepreBt und endlich zwischen Filtrier- 
papier getrocknet wurden. Die Verbindung ist in der Luft bestindig 
und gibt bei 115° kein Kristallwasser ab. Dem Sonnenlicht aus- 
gesetzt nehmen die Kristalle einen gelbroten Farbenton an. In 
kaltem Wasser sind sie schwer léslich, in heibem Wasser dagegen 
etwas leichter und kénnen daraus umkristallisiert werden. Aus einer 
wiisserigen Lésung wird Thallium quantitativ durch Jodammonium 
als TlJ abgeschieden. Zur Analyse wurde daher Thallium als Jodur 
mit Jodammonium gefallt und gewogen. Im Filtrate wurde wie 
vorher Wolfram als Merkurowolframat gefallt und als WO, bestimmt 


l. 0.2214 g Substanz: 0.0418 g WO, und 0.2412 g TlJ. 
Il. 0.4461 g¢ Substanz: 0.0868 g WO, und 0.4879 g TlJ. 
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Ber. fiir T1,W(CN), : Gef.: 
L. I. 
W = 15.23 14.97 15.34 
Ti = 67.54 67.16 67.42 
Magnesiumverbindung. 


Mg, W(CN), .6 H,0. 


Wird in analoger Weise wie die Natrium- und Rubidiumver- 
bindungen durch Umsetzung des Silbersalzes, Ag, W(CN)., mit einer 
konzentrierten Magnesiumchloridlésung dargestellt. Die so erhaltene 
Lésung des Magnesiumwolframcyanids wird am besten iiber H,SO, 
verdunstet. Bei starkem Einengen scheiden sich aus der ziihtliissigen 
Lésung langsam kleine Kristalle ab. Die Kristallisation vollzieht 
sich besser, wenn die tiber H,SO, bis zur Sirupkonsistenz eingeengte 
Lésung auf dem Wasserbade ein wenig erwiirmt und dann schnell! 
unter Umriihren abgekiihlt wird. 

Die Kristalle sind in Wasser iiberaus leicht lislich; die wiisse- 
rigen Lésungen reagiren neutral und sind bei gewéhnlicher Tem- 
peratur ziemlich bestiindig. In der Hitze werden sie allmiihlich 
zersetzt. 

Zur Analyse wurde Magnesium nach der verbesserten* Methode 
von ScHaFrGcotr’ aus alkoholischer Lésung als Magnesiumammo- 
niumcarbonat abgeschieden und als MgO gewogen. Nach Ver- 
dunsten des Alkohols wurde das Filtrat mit konzentrierter Salpeter- 
siure eingedampft, die Wolframsiure in KOH gelést und nach Neu- 
tralisation mit HNO, als Merkurowolframat gefillt und als WO, ge- 
wogen. Das Kristallwasser wurde bei 110—115° bestimmt. 


0.4651 g Substanz: 0.1959 g WO, und 0.0650 g MgO. 
0.5276 g Substanz: 0.1044 g H,O. 
0.2159 g Substanz: 4.15 cem KMnQ,,. 


Ber. fiir Mg,W(CN),.6H,0: Gef.: 

W = 33.53 33.40 

Mg = 8.86 8.43 

H,O = 19.70 19.79 

Zur Oxydation WY—W*: QO = 1.46 1.37 
Calciumverbindung. 


Ca, W(CN)..8 HO. 
Zur Darstellung wird eine méglichst konzentrierte Chlorcalcium- 
‘Osung wie vorher mit Silberwolframcyanid versetzt, und die so er- 


* Goocu und Eppy, Z. anorg. Chem. 5S (1908), 427. 
* Pogg. Ann. 104 (1858), 482. 
Z. anorg. Chem. Bd. 85. 
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haltene Liésung auf dem Wasserbade so schnell wie méglich ein- 
geengt. Es tritt hierbei eine geringe Zersetzung unter Abscheiden 
eines weiben Niederschlages ein. Dieser wird abfiltriert und die 
Lésung bis zu beginnender Kristallisation eingedamptt. Beim Kiihlen 
auf 0° erstarrt die ganze Lésung zu einem hellgelben Kristallbrei. 
Dieser wird mit einigen Tropfen Wasser umgeriihrt und zur Kristal- 
lisation einige Stunden stehen gelassen. Dann werden die Kristalle 
abgesaugt und zwischen Filtrierpapier getrocknet. 

In trockener Luft ist die Verbindung lingere Zeit bestindig. 
In Wasser ist sie sehr leicht léslich, ihre wisserige Lésung ist aber 
nicht einmal bei gewéhnlicher Temperatur bestindig; so hatte sich 
schon nach 24 Stunden ein weiBer Niederschlag abgeschieden. Dieser 
war in heiber konzentrierter Salzsiure mit blauer Farbe léslich, 
und aus dieser Lésung wurde beim Stehen in der Luft oder beim 
Zusatz von etwas Salpetersiiure gelbe Wolframsiure abgeschieden. 
Keim Erwirmen auf dem Wasserbade tritt diese Zersetzung schneller 
ein. Hat man jedoch infolge der Darstellungsweise eine sehr kon- 
zentrierte Lésung der Verbindung bekommen und nach dem Ein- 
dampfen beinahe bis zur Kristallisation dieselbe von den ausge- 
schiedenen Zersetzungsprodukten filtriert, so erhalt man eine ein- 
heitliche Verbindung, die sich in Wasser vollig klar mit gelber 
Karbe lost. 

Zur Analyse wurde Calcium als Oxalat gefillt und als CaO 
gewogen, Wolfram als Merkurowolframat abgeschieden und als WO, 
gewogen, und das Wasser bei 110—115° bestimmt. So getrocknete 
Substanz nimmt in der Luft ihr Wasser wieder auf. 


[. 0.8361 g Substanz: 0.1254 g WO, und 0.0599 g CaO. 
0.2001 g Substanz: 31.5 eem N (20.5°; 756 mm). 
0.6358 g Substanz: 0.1488 g H,O. 

Il. 0.4820 g¢ Substanz: 0.1811 g WO, und 0.0870 g CaO. 
0.4163 g Substanz: 0.0970 g H,O. 


Ber. fiir Ca, W(CN),.8H,O: Gef.: 
I. Il, 
W = 29.85 29.59 29.80 
Ca = 13.00 12.74 12.90 
N = 18.18 18.21 — 
H,O = 23.38 23.40 23.30 
Strontiumverbindung. 


Sr, W(CN)..8 oder 9H,O. 
Wird aus dem Silbersalz und Strontiumchlorid in véllig ana- 
loger Weise mit dem oben beschriebenen Calciumwolframcyani( 
dargestellt. Die Verbindung kristallisiert in kleinen hellgelber 
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Tafeln, die sehr leichtléslich sind. Ihre wiisserigen Lisungen sind 
noch unbestandiger als die, der Calciumverbindung. Das Wasser 
wurde durch Erhitzen auf 110—115° bestimmt. Bisweilen habe 
ich auch ein Salz mit 9 Mol. Wasser (Il) erhalten. Dieses ist 
méglicherweise das bei gewéhnlicher Temperatur stabile Salz. 
Strontium wurde als Carbonat gefillt und als SrSO, gewogen. 


L 0.3621 g Substanz: 0.1169 g WO, und 0.1845 g SrSO,. 
0.4472 g Substanz: 0.0922 g H,O. 

Il. 0.3266 g Substanz: 0.1044 g WO, und 0.1644g¢ SrSQ,. 
0.3954 g Substanz: 0.0870 g H,O. 


Ber. fiir Sr,W(CN),: Gref. : 
+ 8H,O. +9H,0O. I. IT. 
W = 25.86 25.22 25.60 25.35 
Sr 24.63 24.03 24.31 24.01 
H,O = 20.62 22.23 20.62 22.00 
Bleiverbindung. 
Pb, W(CN),.4H,0. 


Versuche, die Verbindung durch Umsetzung des Kaliumsalzes mit 
essigsaurem Bleioxyd zu erhalten, scheiterten daran, dab die Verbindung 
in Wasser ziemlich leicht léslich ist. Sie wurde daher in derselben 
Weise wie die iibrigen léslichen Wolframcyanide dargestellt. Zu 
diesem Zweck wurde PbCl, mit ausgekochtem, kaltem Wasser aus- 
geriihrt (1 g PbCl, auf 5 ccm Wasser), mit tiberschiissigem Silbersalz 
versetzt, und die Reaktionsmischung eine Stunde kriftig geschiittelt. 
Die obenstehende gelbe Lésung wurde dann vom Chlorsilber ab- 
filtriert, auf 0° gekiihlt und vorsichtig mit Alkohol iiberschichtet. 
Die Verbindung scheidet sich dabei allmahlich in kleinen glinzenden 
gelben Kristallnadeln ab, die zu sternférmigen Figuren gruppiert 
sind. Bei 110—115° geben sie ihr Kristallwasser leicht ab. Die 
Verbindung ist in Wasser léslich, die Lésungen sind jedoch nicht 
langere Zeit bestindig. 

Zur Analyse wurde die Verbindung mit (NH,),CO, behandelt, 
Blei als PbO und Wolfram als WO, bestimmt. 


0.4831 g Substanz: 0.1271 g WO, und 0.2447 g PbO. 
0.5174 g Substanz: 0.0429 g H,O. 


Ber. fiir Pb,W(CN),.4H,O: Gef.: 

W = 20.95 20.87 

Pb = 47.16 47.02 

H,O = 8.20 8.29 
Manganverbindung. 


Mn, W(CN), .8 H,0. 
Eine konzentrierte Lésung von etwas mehr als der berechneten 
Menge MnSO, in ausgekochtem, kaltem Wasser wurde mit einer 


* 
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konzentrierten Lisung von K,W(CN), versetzt. Die Manganverbindung 
scheidet sich bald in kleinen, langlichen, hellgelben Tafeln, die in 
Wasser sowie in Siéiuren vollig unléslich sind. Mit Alkalicarbonaten 
setzt sich die Verbindung in MnCO, und das entsprechende Alkali- 
salz der Wolframcyanwasserstoftsiure um. 

Sie gibt ihr Kristallwasser sehr schwer ab. So werden bei 
125—130° nur 7 Mol. Wasser abgegeben. Bei weiterem Er- 
hitzen auf 145—150° verliert sie zwar mehr an Gewicht, beginnt 
aber gleichzeitig, sich zu zersetzen. Da die Analysen, vor allem die 
Wolframbestimmung, besser auf ein Salz mit 8 Mol. H,O stimmen, 
ist es sehr wahrscheinlich, dab Mn,W(CN),, in Analogie mit der von 
RosENHEIM dargestellten Molybdinverbindung Mn,Mo(CN),..8 aq, 
S Mol. Wasser enthilt, von denen 1 H,O sehr fest gebunden ist. 

Zur Analyse wurde die Substanz mit Kaliumcarbonat zersetzt, 
das Mangancarbonat als Sulfid gefallt und als MnSO, gewogen. 


Woltram wurde wie gewéhnlich als Merkurowolframat gefallt und 
als WO, gewogen. 


3 


1. 0.8441 ¢ Substanz: 0.1228 g WO, und 0.1682 g MnSQ,. 
0.2011 Substanz: 30.6 cem N (18.5°; 747 mm). 
0.6530 ¢ Substanz: 0.1374 g H,O. 

I]. 0.4178 g Substanz: 0.1501 g WO, und 0.1927 g MnSQ,. 


ws 


0.4367 g Substanz: 0.0880 g H,O. 
Ber. fiir Mn, W(CN),: Gef.: 
I. I. I. II. 
SH,O + 7H,O 
W = 28.44 29.30 28.30 28.53 
Mn = 17.00 17.49 17.25 16.80 
N = 1(.35 17.85 17.51 — 
H,O = 22.81 20.08 20.12 20.15 


Cadmiumverbindungen. 
a) Cd, W(CN),.8H,O. 

Diese Verbindung wurde auch von RoseNHEIM und Deun durch 
Behandlung des Cadmiumamminsalzes mit 1°/,iger Schwefelsaiure 
erhalten. Ich habe die Verbindung durch Umsetzung von K,W(CN), 
mit Cadmiumsulfat bekommen. Wird eine heibe Cadmiumsulfat- 
lésung (1 g CdSO, auf 20 ccm H,O) mit einer Lésung von K,W(CN), 
versetzt, so scheidet sich sofort ein hellgelber kristallinischer Nieder- 
schlag ab. Nach liingerem Stehen wird filtriert und die Verbindung 
mit Wasser ausgewaschen. In Wasser ist sie so gut wie unldslich, 
in verdiinnter Salzsiure aber etwas léslich. Dem Sonnenlicht aus- 
gesetzt, werden die gelben Kristalle obertlachlich rot, ohne daB eine 
(gewichtsveranderung wahrgenommen werden konnte. Beim Er- 
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hitzen verlieren sie ihre rote Farbe und werden wieder gelb. Doch 
wurde diese Farbenveriinderung sowohl bei der kristallwasserhaltigen 

bei der auf 120° getrockneten Substanz festgestellt. Bei 125” 
verliert die Verbindung in Analogie mit dem Mangansalz nur 7 Mol. 
H,O; die Analysen, vor allem die Cadmiumbestimmung weisen je- 
doch deutlich auf ein Salz mit 8H,O hin. Mit Alkalicarbonaten 
setzt sich die Verbindung vollstandig in Cadmiumcarbonat und das 
entsprechende Alkalisalz der Wolframcyanuwasserstoffsiiure um. Diese 
Methode haben RosENHEIM und Deuwn zur Darstellung des Kalium- 
salzes K,W(CN)..2aq verwendet. In konzentriertem Ammoniak list 
sich die Verbindung unter Bildung von Amminverbindungen (siehe 
unten) leicht. 

Zur Analyse wurde die Verbindung mit K,CO, zersetzt, das 
Cadmiumcarbonat in H,SO, gelist, Cadmium als Sultid gefiillt und 
nach Lésung in Salzsiure als Sulfat gewogen. Wolfram wurde als 
Merkurowolframat gefallt und als WO, gewogen. 


I. 0.4531 g¢ Substanz: 0.1372 g WO, und 0.2493 g CdSO0,. 
0.1846 g Substanz: 23.7 cem N (20°; 756 mm). 
0.6530 g Substanz: 0.1110 g H,O. 

Il. 0.3971 g Substanz: 0.1218 g WO, und 0.2192 g CdSO,. 
0.4521 g Substanz: 0.0771 g H,O. 


Ber. fiir Cd,W(CN),: Gef.: 
I. II. I. Il. 
+ 8H,O + 7H,O 
W - 24, 13 24.76 24.02 24.33 
Cd = 29.54 30.26 29.67 29.76 
N = 14.78 15.09 14.89 oe 
H,O = 18.94 16.97 17.00 17.05 


b) [(Cd(NH,), ], W(CN),.2H,0. 

Wird das Cadmiumsalz bev heibem konzentriertem Ammoniak 
behandelt, so entsteht eine gelbe Liésung, aus der sich beim Kiihlen 
gelbe Kristalle eines Amminsalzes reichlich abscheiden. Nach dem 
Trocknen wurden diese in der Luft bis zur Gewichtskonstanz aut- 
bewahrt. Es bildet sich nimlich zuerst ein ammoniakreicheres 
Amminsalz, das aber beim Stehen in der Luft NH, verliert, und 
in eine luftbestiindige Verbindung mit 2NH, -Molekiilen auf jedem 
Cd-Atom iibergeht. Uber KOH gibt die evleinduieny ihr Kristall- 
wasser leicht und ohne Ammoniakverlust ab. Bei Behandlung mit 
verdiinnten Siéuren verliert sie NH,, und Rosenaem konnte aut 
diese Weise das Cadmiumsalz Cd,W(CN)..8H,O erhalten. 

Zur Analyse wurde die Verbindung mit K,CO, zersetzt, Cad- 
mium und Wolfram wie vorher bestimmt. Ammoniak wurde durch 
Destillation wie bei der Silberamminverbindung bestimmt. 
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0.3641 g Substanz: 0.1161 g WO, und 0.2097 g CdSQ,. 


0.2317 g Substanz: 13.07 cem 0.1-norm. HCl (= 0.0223 g NH,). 
0.5941 g Substanz: 0.0800 g H,O (iiber KOH). 


Ber. fiir |Cd(NH,),|,W(CN),.2H,0: Gef.: 
W = 25.52 25.29 
Ud 31.18 31.05 
NH, = 9.48 9.61 
H,O 5.00 9.05 


c) [Cd(NH,),}, W(CN), .2 HO. 

Wird die obige Verbindung in Ammoniakatmosphire aufbewahrt, 
so nimmt sie schnell noch 2 Mol. NH, auf und geht ohne ihren 
Wassergehalt zu veriindern in eine Verbindung [Cd(NH,),],W(CN),. 
2Zaq tiber. Diese ist auch das erste Produkt, das durch Behandlung 
der Cadmiumverbindung mit konzentriertem NH, oben erhalten wurde, 
wie RoseNHEmM und Dexun gefunden haben. Diese Verbindung ist 
doch nicht bestindig, sondern gibt allmahlich 2 Mol. NH, ab. In 
Ammoniakatmosphire ist sie aber beliebig lange haltbar und gibt 
liber KOH in Ammoniakatmosphiire 2 Mol. Wasser ab. 


0.5672 g Substanz: 0.0277 g H,O. 
0.2318 ¢ Substanz: 18.24 cem 0.1-norm. HCl. 


Ber. fiir [Cd(NH,),|,W(CN),.2H,0: Gef.: 

NH, = 13.53 13.40 

H,O = 4.77 4.88 
Zinkverbindungen. 


a) Zn, W(CN),.4H,0. 

Beim Versetzen einer heiben, schwach schwefelsauren Zink- 
sulfatlisung mit einer Lésung von K,W(CN), erhalt man einen gelb- 
weiben, itiberaus feinkristallinischen Niederschlag, der sich nach 
wochenlangem Stehen in gelbe, aus diinnen Tafeln bestehende gréBere 
Kristalle umwandelt. Diese sind in der Luft bestandig und geben 
bei 130° ibr Kristallwasser véllig ab. In Wasser, sowie in Siuren 
sind sie unléslich. In Ammoniak werden sie unter Bildung einer 
Amminverbindung gelést. Von Kaliumcarbonat wird die Verbindung 
zersetzt, es schied sich bei dieser Behandlung nicht alles Zink als 
Carbonat ab, etwas Zink bleibt immer in der Lésung. 

Zur Analyse wurde daher die Verbindung mit K,CO, zersetzt, 
das Zinkearbonat abfiltriert, das Filtrat mehrmals mit konzentrierter 
HNO, eingedampft, die ausgeschiedene Wolframsaure aufs Filter 
genommen, das Filtrat noch zweimal in derselben Weise mit HNO, 
behandelt, und im letzten Filtrate das in der Lésung zuriickgebliebene 
Zink als Sultid gefillt. Die beiden Zinkniederschlage wurden in 
Salzsiure gelést und Zink als Zn,P,O, bestimmt. 
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0.4119 g Substanz: 0.1615 g WO, und 0.2089 g Zn,P,0,. 
0.6371 g Substanz: 0.0764 g H,O (bei 130°), 


Ber. fiir Zn, W(CN),.4H,O: Cref.: 
W = 30.93 31.10 
Zn = 21.98 21.75 
H,O = 12.11 11.99 


b) [Zn(NH,),], W(CN).. 

Wird das obige Zinksalz in heibem konzentriertem NH, gelist, 
so scheidet sich beim Kiihlen eine Zinkamminverbindung ab, die 
zwischen Filtrierpapier gepreBt und midglichst schnell zur Analyse 
abgewogen wurde. In der Luft verliert die Verbindung in kurzer 
Zeit alles NH,, in Ammoniakatmosphare ist sie bestandig und iiber 
KOH in NH,-Atmosphire erwies sie sich als wasserfrei. 


0.3986 g Substanz: 0.1493 g WO, und 0.1960 g Zn,P,0,. 
0.2102 g Substanz: 19.67 eem 0.1-norm. HCl (= 0.0335 g NH,). 


Ber. fiir {Zn(NH,),!,W(CN), : Gef.: 
W = 29.44 29.71 
Zn = 20.92 21.09 
NH, = 16.35 15.94 


Wolframcyanwasserstoffsaure. 
H,W(CN),.6H,0. 

Zur Darstellung der freien Saiure wird das oben beschriebene, 
noch feuchte Silbersalz mit einem kleinen UberschuB verdiinnter 
Salzsiure in der Kialte behandelt, und dann ‘kurze Zeit stehen ge- 
lassen, bis die gelbe Lésung klar geworden ist. Dann wird vom 
Chlorsilber filtriert und mit HCl-Gas unter starker Kiihlung mit 
Kis-Kochsalz gesittigt. Ks scheidet sich dabei die Verbindung in 
gelben Kristallnadeln quantitativ ab. Die Kristalle werden durch 
Zentrifugieren von der Mutterlauge befreit, in derselben Weise ein 
paarmal mit konzentrierter Salzsiure gewaschen, dann durch 
Pressen auf Ton in einem Kohlensaurestrom getrocknet und vom 
gréBten Teil des anhaftenden Chlorwasserstoffs befreit. Zum _ voll- 
stiindigen Wegschafien des Chlorwasserstoffs wurde die Verbindung 
kurze Zeit tiber KOH im Vakuumexsikkator aufbewahrt. Die an- 
haftende Salzsiure kann mit Ather nicht ausgewaschen werden, 
denn die Saiure gibt mit Ather ein gelbes Ol, wahrscheinlich ein 
Additionsprodukt. 

Die so erhaltene Siéure stellt ein hellgelbes Kristallpulver dar. 
In trockener Luft ist sie ziemlich bestindig, aus feuchter Luft 
nimmt sie Wasser auf und zerfliebt. Uber Schwefelsiiure verliert 
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sie leicht 4—5 Mol. Wasser, den Rest sehr langsam und unter 
sraunfarbung. Beim Erhitzen auf 60° gibt sie gleichfalls ihr 
Wasser nur teilweise ab; bei héherer Temperatur tritt Zersetzung 
ein. Die Analysen weisen doch unzweideutig auf eine Verbindung 
mit 6 Mol. Wasser hin. 

Die Siiure ist in Wasser, sowie in absolutem Alkohol léslich. 
in Ather, Benzol usw. dagegen unldslich. Aus absolutem Alkohol 
wird sie durch Ather als ein Ol erhalten. Ihre wiisserigen Liésungen 
sind ziemlich bestandig, reagieren gegen Lackmus sauer und zeigen 
ibrigens alle Reaktionen des W(CN).””-Ions. Die Verbindung ist 
eine ziemlich starke Siure, lést Carbonate unter Kohlensiure- 
entwickelung, gibt ein neutral reagierendes Ammoniumsalz usw. Mit 
Q.l-norm. NaOH 1JaBt sich die Siure als eine vierbasische Siure 
titrieren. So verbrauchten 0.2146 g Séure zur Neutralisation 
17.12 ccm 0.1-norm. NaOH, entsprechend 0.2158 g Saure. 

Aus der Lésung der Siéure in absolutem Alkohol kann eine 
ganze Reihe von Verbindungen mit organischen Basen dargestellt 
werden. So erhilt man z. B. mit Pyridin einen tiefgelben Kristall- 
brei, mit Chinolin einen blauvioletten, kristallinischen Niederschlag, 
der sich in Wasser mit gelber Farbe lést. 

Zur Analyse wurde mit konzentrierter HNO, eingedampft, die 
Wolframsiure in KOH gelést und nach Neutralisation mit HNO, 
als Merkurowolframat gefallt und als WO, gewogen. 


I. 0.2139 g Substanz: 0.0987 g WO,; 0.1864 g Substanz: 36.0 cem N 
(19°; 761 mm). 


0.3162 g Substanz: 0.1231 g Ag. 
Il. 0.4411 ¢ Substanz: 0.2024 ¢ WO,; 0.1610 g Substanz: 30.8 ecm N 
(19°; 758 mm). 3 
0.1801 g Substanz: 3.74 cem KMnQ,. 
Ber. fiir H,W(CN),.6H,O: Gef.: 
| Il. 
W = 36.49 36.60 36.39 
N = 22.23 22.61 22.30 
Zur Oxydation W'Y—WY*:0 = 1.59 — 1.48 


Aus der Wertigkeitsbestimmung mit Silberlésung ergibt sich 
fir zc in W'™: 2 = 1.82, also n in WO.: n = 2.09. 


Einige andere Reaktionen des W(CN).””-Ions. 


Sn’, Al” und Bi™~ geben mit K,W(CN), keinen Niederschlag. 
Ferrosalze geben einen gelbweiBen, kristallinischen Niederschlag, 


der doch sehr unbestindig ist. 
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Merkuro- und Merkurisalze geben gelbe, amorphe Nieder- 
schlage, Kuprisalze geben eine blauviolette, amorphe Fillung, die 
sich in heiBem konzentriertem NH, leicht mit griiner Farbe lést, 
Beim Kiihlen dieser Lésung scheiden sich sehr schéne griine, glin- 
zende Kristallnadeln eines Amminsalzes ab, das aber sehr unbe- 
stindig ist und schon wahrend des Trocknens unter Violettfirbung 
NH, verliert. 

Kobaltsalze geben einen roten bis rotbraunen Niederschlag. 
Nickelsalze geben eine griine Fiallung, die in konzentriertem NH, 
léslich ist. Aus der Lésung scheiden sich gelbe Kristalle ab, die 
jedoch sehr unbestiindig sind und ihr Ammoniak leicht verlieren. 


Upsala, Universitdtslaboratorium, April 1914, 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. Mai 1914. 
gegang 





74 H. Arnold. Studien iiber die analytische Untersuchung des Wolframs. 


Studien iiber die analytische Untersuchung des Wolframs. 


Von 


Hans ARNOLD. 


§ 1. 

Die bisher in der Literatur bekannt gewordenen Untersuchungen ' 
liber Wolfram beziehen sich einerseits auf die Bestimmungen des 
Klementes selbst, andererseits sind bei der Trennung des Wolframs 
von anderen Elementen fast nur Laboratoriumsverhialtnisse beriick- 
sichtigt. Man hat eine Wolframverbindung mit der Verbindung 
eines anderen Stoffes, von dem man das Wolfram zu _ trennen 
wiinschte, gemischt und dann riickwiirts die Zerlegung vorgenommen. 
Solche Methoden sind nun zwar anwendbar bei der Untersuchung 
von Erzen. bei denen auch andere Bestandteile auBer Wolfram in 
griBerer Menge vorhanden sind. Dagegen versagen sie meist, wenn 
es sich um Untersuchungen von hochprozentigen Verbindungen des 
Wolframs oder von reineren Sorten des Wolframmetalles handelt. 

Die Ubertragung von Methoden, die an Mischungen, welche 
innerhalb enger Grenzen variieren, ausgefiihrt sind, sind gerade bei 
einem Element wie Wolfram aus zwei Griinden besonders gefahr- 
lich: Erstens neigt das Wolfram stark zur Bildung komplexer Ver- 
bindungen, und da man im Gang der Analyse bald in saurer, bald 
in alkalischer Lésung zu arbeiten genédtigt ist, so sind hier sehr 
schnell die Bedingungen zur Komplexbildung vorhanden. Zweitens 
zeigt eine ganze Reihe von Verbindungen des Wolframs Neigung, 
kolloidale Liésungen zu bilden; und in besonders hohem Grade ist 
dies bei der Verbindung der Fall, mit der man es gewoéhnlich zu 
tun bat, bei dem Wolframtrioxyd, das man je nach den Bedin- 
gungen in sehr verschiedenen Dispersititsgraden und mit wechselnden, 
verschieden fest gebundenen Mengen Wasser erhialt. Die Adsorp- 
tionserscheinungen verschleiern die Verhiiltnisse und erschweren die 


' Zusammenstellungen finden sich in der Monographie iiber Wolfram 
von Dr. H. Letser und in der Metallurgie des Wolframs yon Dr. H. Mennicke. 
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Untersuchungen ungemein', und iibereinstimmende Analysenwerte, 
die bei gleichen Arbeitsbedingungen und wenig schwankender Kon- 
zentration erhalten werden, sind ohne genaue Untersuchungen der 
zur Wigung gebrachten Niederschlige nicht beweisend. 

Die im folgenden beschriebenen Untersuchungsmethoden sind 
in erster Linie geschaffen zur Untersuchung des im Handel erhilt- 
lichen Wolframmetalls, das Verunreinigungen nur noch in geringer 
Menge enthalt. Bei einem Metall, das fiir sich allein oder in 
Legierungen den verschiedensten mechanischen Bearbeitungen, wie 
GieBen, SchweiBen, Walzen, Hiimmern, Ziehen usw. unterworfen ist, 
diirfte solche Untersuchungsmethode auch von praktischem Interesse 
sein. Wenn z. B. bei einem Stahl bereits hundertstel Prozent von 
Kupfer, Phosphor usw. eine Rolle spielen, so ist es auch bei der 
Herstellung eines Wolframstahles, der oft bis zu 25° Wolfram 
enthalt, von Wichtigkeit, die Verunreinigungen auch des Wolframs 
genau feststellen zu kénnen. Da dieselben in den reinsten Sorten 
des Handelsmetalles nur wenige zehntel Prozent betragen, so muB 
man eine grobe Kinwage machen, nimlich je nach der gewiinschten 
(senauigkeit 10—50 g. 

Man erhalt das Metall als grobes oder feines Pulver oder in 
eréBeren Stiicken oder Stangen. Je nach der Beschaffenheit ist 
auch die Auflésung verschieden. (Ganz feines Wolframpulver, wie 
es besonders friiher zur Herstellung von Glihlampenfaden nach dem 
Spritzverfahren benutzt wurde, lést sich schon in einem Gemisch 
von Ammoniak und Wasserstofisuperoxyd, bzw. leicht Sauerstoff 
abgebenden Salzen, wie Ammoniumpersulfat. Gréberes_ kristalli- 
nisches Pulver wird davon zu langsam angegriffen und muBb durch 
(rlihen unter zeitweiliger Befeuchtung mit Salpetersiure oxydiert 
werden. Das Oxydationsprodukt wird mit Natronlauge, der man 
zweckmiBig zur Oxydierung der niedrigeren Sauerstoffverbindung 
etwas Wasserstoffsuperoxyd zusetzt, ausgezogen und der Riickstand 
eventuell nochmals vergliiht. 

GréBere Stiicke endlich lést man am besten elektrolytisch auf. 
Will man z. B. ein Stiick Wolfram von 5 g Gewicht auflésen, so 
hangt man dasselbe als Anode in 200 ccm konzentriertes Ammo- 
niak, das sich in einer als Kathode dienenden Platinschale befindet. 
Zweckmibig setzt man der Lésung 1—2 g Ammoniumpersulfat zu 


. Vel. z. B. die schéne Studie von Loraar Wouter und W. Ence ts iiber 


die gegenseitige Beeinflussung kolloidaler Wolfram- und Molybdinsure. Kol- 
loidchemische Beihefte, Bd. I, Heft 12 (1910). 








76 H. Arnold. 


und elektrolysiert mit einer Stromstarke von 1—2 Ampére und 2?! . 


bis 3°), Volt Spannung. Wiahlt man die Stromstirke niedriger, sv 
bréckelt das Stick, wenn es diinn geworden ist, leicht ab, weil sich 
dann das gebildete Ammonsalz an verschiedenen Stellen, besonders 
an der Obertliche der Fliissigkeit, an dem Wolframstiick festsetzt 
und dieses vor der Einwirkung des Elektrolyten schiitzt. Infolge- 
dessen wird das Metall an den ungeschiitzten Stellen durchgefressen 
und tallt zum ‘Teil unangegriffen auf den Boden der Schale. Der 
Zusatz eines Oxydationsmittels ist durchaus wesentlich, denn die 
Lésung ertolgt dann etwa viermal so schnell. Das Ammonium- 
persulfat greift auch rein chemisch das Wolfram an; wahrend man 
bei der angegebenen Stromstiirke zur Auflésung von 1 g nach dem 
FakabDAyschen Gesetz etwa 50 Minuten bendtigen sollte, sind bei 
(Gegenwart von Ammonpersulfat nur etwa 25 Minuten erforderlich. 
Auberdem zeigt sich noch der Vorteil, daB das als Anode dienende 
Wolfram in seiner ganzen Liinge gleichmibig angegriffen wird. Da 
bei der Auflésung starke Erwairmung eintritt, muB man das ver- 
damptende Ammoniak von Zeit zu Zeit erginzen. Nach Beendigung 
der Klektrolyse gieBt man den Elektrolyten ab, dekantiert von den 
wenigen infolge ihrer Schwere am Boden zuriickbleibenden Metall- 
teilchen mehrmals und wagt dieselben entweder nach dem Trocknen 
mit Alkohol und Ather zuriick oder schlieBt sie nachtraglich nach 
einem der bekannten Verfahren, z. B. mit Soda und Salpeter oder 
am besten mit Kalium- oder Natriumnitrit auf. 

Will man das Wolfram nicht elektrolytisch auflésen, so kann 
man auch grébere Metallstiicke durch Schmelzen mit Alkalinitriten 
in das entsprechende Alkaliwolframat umwandeln. Die Nitrite bilden 
iiberhaupt das beste und schnellste Lésungsmittel fiir Wolfram jeg- 
licher Beschatfenheit. Das Kaliumnitrit wird fiir diesen Zweck zum 
ersten Male erwihnt in der fiir den HerstellungsprozeB von Gliih- 
lampendrihten grundlegenden englischen Patentschrift Nr. 23 499/1909', 
und zwar zum Anspitzen von Drihten. Das Verfahren laBt sich 
aber bei einiger Vorsicht auch ausdehnen auf die vdéllige Auflésung 
von Woltramstiicken oder Wolframpulver. Zu diesem Zweck erhitzt 
man das Salz in einem geriumigen, bedeckten Platintiegel oder 
einer Platinschale fast zum Schmelzen und gibt das gepulverte oder 
zerstiickelte Metall in méglichst kleinen Portionen zu. Durch die 


Von dort tibernommen in die entsprechende deutsche Patentsehrift der 
Alicemeinen Elektrizititsgesellschaft, Nr. 269498. 
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croBe bei der Reaktion freiwerdende Warmemenge kommt dann das 
Reaktionsgemisch unter Feuererscheinung villig zum Schmelzen. Bei 
einiger Ubung und Vorsicht 1&Bt sich das Herausspritzen leicht ver- 
meiden. 

Ich méchte die Besprechung der Methoden, das Wolfram in 
eine fir die weitere Untersuchung geeignete lisliche Verbindung zu 
iiberfiihren, nicht schlieben, ohne noch des wenig bekannten Ver- 
fahrens von Homme! zu gedenken, das auch von grobem theo- 
retischem Interesse ist. Hommen ist auf den Gedanken gekommen, 
hochgegliihte Wolframsiaure, die sonst entweder aufgeschlossen werden 
muB oder nur in geschmolzenen Alkalien léslich ist, durch Erhitzen 
mit konzentriertem Ammoniak auf dem Wasserbade in einer Druck- 
flasche in Lésung zu bringen. Uber die Art, wie die Liésung vor 
sich geht, kann man nun eine interessante Beobachtung machen. 
Labt man namlich die Drucktlasche eine Weile ruhig stehen und 
hebt sie dann vorsichtig hoch, so findet man, dali die Wolframsiiure, 
die, wenn stark ausgegliht, in der Regel griinlich gefiirbt ist, ihre 
Karbe in das hellere Gelb des Hydrats verwandelt hat. Schiittelt 
man nun um, so lést sich die Wolframsiure alsdann leicht im 
Ammoniak auf. 

DaB die Wolframsiure bei dieser Behandlung tatsiichlich eine 
Verainderung erleidet, lift sich auf folgende Art beweisen. (Geht 
man von hochgegliihter Wolframsiure aus, die etwa durch Ver- 
glihen von Ammoniumparawolframat hergestellt wurde, so findet 
man, daB solche Wolframsi&ure in konzentriertem Ammoniak selbst 
bei langerem Kochen fast unléslich ist. Man unterwirft nunmehr 
dieselbe in der Kugelmiihle der nassen Mahlung, um eine médglichst 
feine Verteilung der Wolframsiurepartikelchen zu erzielen und libt 
dann das Wasser von einer Gipsplatte aufsaugen. Rihrt man nun 
die Wolframsiure mit 0.5—1°/,iger Sodalésung an und 1abt 
sie einige Zeit mit ihr in Beriihrung, so wird die Masse auBber- 
ordentlich leicht fliissig, analog wie es BronGniartr zuerst beim Ton 
bemerkt hat.2 Kocht man zwei Proben der feingemahlenen Wolfram- 
siure, von denen die eine mit Sodalésung, die andere hingegen nur 
mit Wasser angeriihrt ist, mit Ammoniak auf, so findet man, dab 
von der ersten Probe eine erhebliche Menge in Lésung geht, wiihrend 
die zweite fast ungelést bleibt. Setzt man das Mahlen geniigend 
lange fort, so kann man unter Zuhilfenahme von Sodalésung die 

' Dissertation, Gieben 1902. 

* Traité des arts céramiques et des poteries (1544), Bd. II, 468—469. 
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ganze Wolframsdure, die vorher in Ammoniak und selbst in kon- 
zentrierter Natronlauge so gut wie unléslich war, nunmehr durch 
Erwirmen mit Ammoniak quantitativ in Lésung bringen. Das Ver- 
halten der fein gemahlenen Wolframsiure gegen verdiinnte Soda- 
ldsung ist das gleiche wie das einer Reihe anderer Substanzen, wie 
Kieselsiure, Korund u.a., die Werser! fiir keramische Zwecke in 
der Absicht, giebbare, fliissige Massen zu erhalten, studiert hat. 
An diese Beobachtung laBt sich eine Bemerkung kniipfen, die 
fiir unsere Kenntnis vom Zustandekommen einer Verbindung zwischen 
Siure und Base wichtig ist, wenn die Verbindung aus kolloidalen 
Kérpern erfolgt. Bei nichtkolloidalen Séuren und Basen, die der 
elektrolytischen Dissoziation unterliegen, besteht ja die Salzbildung 
darin, dab die Wasserstottionen der Siaure mit den Hydroxylionen 
der Base zu undissozilertem Wasser zusammentreten, wahrend das 
Anion der Siaure und das Kation der Base beim Eindampfen der 
Lésung als Salz auskristallisieren. Wie aber kann eine solche 
Salzbildung vor sich gehen, wenn, wie in unserem Falle, die Wol- 
framsiiure ein amorpher, wasserfreier, in Wasser unldéslicher Stoff 
ist? Einen solchen Stott muB man offenbar zunichst unter Bedin- 
gungen setzen, die ihn'in engere chemische Beziehungen zum Wasser 
infolge Hydratbildung bringen, was je nach der Natur des betreffen- 
den Stoffes mehr oder weniger leicht gelingen wird. Ist niamlich 
die Durchdringung des Stoffes nicht so fein, daB ein oder mehrere 
Molekiile Wasser innerhalb der Wirkungssphire eines Molekiils 
Wolframsiiure gebunden sind, so tritt eine Salzbildung ebensowenig 
ein, wie z. b. zwischen Chlorwasserstoff und Ammoniakgas, wenn 
man jede Spur Feuchtigkeit ausschlieBt. Bei den Gasmolekiilen, 
die zudem noch im Wasser sehr leicht léslich sind, tritt die Re- 
aktion mit dem Wasser auBerordentlich leicht ein, wihrend bei den 
groben Partikeln der Wolframsiure erst eine feine Durchdringung, 
bzw. eine Erhéhung des Dispersitiitsgrades bewirkt werden muB, um 
die Gegenwart von Wasser gewissermaBen molekular bemerklich zu 
machen. Eine solche Erhéhung des Dispersitatsgrades findet nun 
statt bei sehr groben Partikeln durch Schmelzen mit Alkali oder 
mit Ammoniak unter Anwendung von erhéhtem Druck. Bei feinerer 
Verteilung durch sehr lange Mahlung aber geniigt schon die ge- 
ringe Hydroxylionenkonzentration der verdiinnten Sodalésung. Ja 
grébere Mengen wirken, wie die Behandlung der gemahlenen Saure 


' DPD. R.P. 224098. 
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mit konzentriertem Ammoniak zeigte, durch Wiedervergréberung der 
Teilchen geradezu schadlich. Tragt man dagegen einen mit ver- 
dinnter Sodalésung angeriihrten Brei in heiBes Ammoniak allmih- 
‘ich ein, so erfolgt leicht Lésung der feinen Teilchen. Die vor- 
stehende Erérterung diirfte auch die Erklirung dafiir liefern, dab 
bei 100° getrocknete, ungegliihte Wolframsiure in gréBberer Menge 
mit Ammoniak kalt iibergossen, sich selbst bei lingerem Kochen 
nicht lést, wahrend man bei allmahlichem Eintragen in bereits er- 
hitztes Ammoniak eine glatte Lisung erzielt. Natiirlich spielt auch 
das Kation eine erhebliche Rolle, Kalium- und Ammoniumhydroxyd 
verhalten sich nicht gleich; indessen ist iiber die Rolle des Kations 
bisher wenig bekannt. Die Wirkung der negativen Hydroxylionen 
auf eine Suspension von Wolframtrioxyd im Wasser, die sich bei 
der Kataphorese als ebenfalls negativ elektrisch erweist, besteht in 
der elektrischen AbstoBung und Auseinandersprengung der suspen- 
dierten Wolframtrioxydteilchen, und die Folge davon ist, dab das 
Wasser die Wolframsiure nunmehr auch molekular durchdringen 
kann. Die Verhiltnisse liegen, wie bereits erwahnt, analog denen, 
die man bei der Tonverfliissigung durch Alkali studiert hat.! Auch 
hier werden die Tonteilchen durch die negativen OH-lonen elektro- 
statisch auseinandergetrieben, und das Wasser durchdringt den Ton 
so innig, daB er fliissiger wird. Auch hier bewirkt ein Uberschuf 
von Alkali eine Vergréberung der Teilchen und damit Ansteifung. 
Auch beim Ton macht sich iibrigens bei Behandlung mit ganz ver- 
diinnter Sodalésung eine Anderung der Farbe bemerkbar. Infolge 
der auBerordentlich feinen Verteilung verschiebt sich die Farbe des 
Tons in der Weise, da8 er mehr blaugefirbt erscheint.* Bei kera- 
mischen Stoffen sind diese Verhialtnisse wegen der mit ihnen in 
Zusammenhang stehenden EKigenschaft der Plastizitiit recht genau 
studiert worden. Es ist aber nicht zu bezweifeln, dai das Studium 
der molekularen Wasserbindung auch auf anderen Gebieten von 
erheblicher theoretischer und praktischer Bedeutung sein wird. 


§ 2. 


Wir wenden uns nunmehr zur Frage des Untersuchungsganges 
und wollen dabei vorwegnehmen, welche Elemente nach dem bis- 
herigen Befunde zu beriicksichtigen sind. 


' Vgl. besonders Foerster, Chem. Ind. (1905), 551. 
* Nevsert, Sprechsaal 46 (1913), 553. 












H. Arnold. 


Von Metallen der Schwefelwasserstoffgruppe finden sich: Cu, 
Pb, Bi, As, Sn, Sb, Mo. 

Von Metallen der Schwefelammongruppe: Al, Fe, Ni, Co. 
Mn, Zn. 

Von Erdmetallen: Ca, Mg. 

Von Metalloiden: Si, P, 8, C. 

Fiir eine systematische Untersuchung scheint zuniachst die 
Schwefelwasserstofigruppe die gréBten Schwierigkeiten zu machen, 
weil die Wolframsiure aus saurer Lésung ausfallt, bzw. in gré8eren 
Mengen bei Gegenwart von Siéure schwer in Lésung zu halten ist. 
Und doch liegt gerade hier keine groBe Schwierigkeit vor. Man 
braucht die Wolframsiiure nur in eine lésliche Komplexverbindung 
zu tiberfiihren, und als solche empfiehlt bereits Hrmricu Rose in 
seinem Lehrbuch (gelegentlich der Trennung von Molybdinsiure) 
die Weinsiiure.' Man gibt also zu der alkalischen, bzw. ammo- 
niakalischen Lésung der Wolframsiure, bei Anwendung von z. B. 
25 g WO,, 35 ccm 50°/,ige Weinsaure, niimlich etwa ein Molekiil 
Weinsiiure auf ein Molekiil Wolframsiure, so daB sich der Komplex 
(Alk),. WO,.C,H,O, bildet.* Alsdann verdiinnt man auf etwa 700 ccm 
und fiigt vorsichtig soviel Salzsiure hinzu, daB die Lésung etwa 
4°). freie Siure enthilt. Nunmehr leitet man in der Warme 
mehrere Stunden Schwefelwasserstoff ein, laBt im Schwefelwasser- 
strom erkalten und bewahrt das Glas etwa 12 Stunden unter einer 
Glocke in einer Schwefelwasserstofflatmosphire auf. Dabei kommt 
es hiiufig vor, dab die Lésung iiber Nacht gelatiniert. Doch ist sie 
durch gelindes Krwirmen auf dem Wasserbad leicht wieder diinn- 
fliissig zu machen. Man kann dies Gelatinieren auch dadurch ver- 
meiden, da’ man an Stelle von Salzsiure mit starken organischen 
Siuren, Oxalsiure oder Ameisensiiure, ansiiuert, nur hat man als- 
dann noch gréBere Mengen organischer Substanz spiter zu zerstéren. 
Den Niederschlag wischt man nach dem Filtrieren mit ausgekochtem 
Wasser aus, lést ihn in Bromsalzsiure und nimmt nun die Trennung 
der Schwefelwasserstofigruppe in bekannter Weise vor. Nur mub 
man bereits hier beachten, daB leicht ein Teil der Kieselsdure, 
deren Bestimmung in gesonderter EKinwage geschieht, sich dem 
Niederschlag beimengt, und daB infolgedessen jeder Niederschlag 
vor der endgiiltigen Wiagung auf Kieselsiure untersucht werden 


' Handbuch der analytischen Chemie, 6. Aufl., II, 8. 358. — Ferner auch 
Nicotarpor, Compt. rend. 144, 859. 


* Rosennem und Irzie, Ber. 33, 707. 
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muB. Man trennt also in der Schwefelwasserstoffgruppe in ammo- 
niakalisch weinsaurer Lésung durch tropfenweisen Zusatz von 
Schwefelwasserstoftwasser nach dem Finxenerschen Verfahren Cu, 
Pb, Bi vom As, Sn, Sb und Mo. Die Sulfide lést man in Salpeter- 
siure, scheidet das Pb als Sulfat ab, fallt im Filtrat das Pb vom 
Bi mit Ammoniak und endlich das Cu mit Schwefelwasserstoff- 


wasser. 

Im Filtrat des Finkenerschen Niederschlages fillt man As, Sb 
und Mo aus siedender Opalsiurelisung } und bestimmt im Filtrat 
das Sn durch Ausfallung mit Schwefelwasserstoff aus essigsaurer 
Lésung. Das As-, Sb- und Mo-Sulfid lést man in warmem Schwefel- 
ammonium, dem man zweckmibig ein Stiickchen Atznatron zusetzt. 
und zerstért dann die Sulfosalze durch vorsichtigen Zusatz von 
Wasserstofisuperoxyd in der Wiirme. Darauf iibersiittigt man mit 
starker Salzsiure und fallt das As mit Schwefelwasserstoff aus. Um 
Sb und Mo wirksam zu trennen, mu8 man sich der Unbequemlich- 
keit unterziehen, nochmals die Sulfide auszufillen und dieselben 
dann in Natriumsulfid zu lésen. Nunmehr schligt man das Sb auf 
mattierter Platinschale elektrolytisch? nieder und fallt im Filtrat das 
Mo durch behutsames Ansiuern als Sulfid aus und fihrt es durch 
vorsichtiges Gliihen unter Befeuchten mit Salpetersiiure in MoO, 
iiber. 

Innerhalb der Schwefelwasserstoffgruppe machen nur zwei Ele- 
mente bei ihrer quantitativen Bestimmung erhebliche Schwierigkeiten 
das ist Mo und As, von deren Anwesenheit man sich am besten 
durch einen qualitativen Vorversuch itiberzeugt, und die man even- 
tuell in gesonderter Einwage bestimmt. Das As findet man leicht 
mit Hilfe der Gurzrrrschen Reaktion, wobei die abgeschiedene 
Wolframsiure nicht stért. Durch Versuche mit Lésungen von be- 
kanntem Gehalt, in denen Wolframséiure suspendiert und dann ein- 
gedampft wurde, habe ich feststellen kénnen, daB sich noch 0.01 mg 


’ 


As vollig scharf nachweisen lieB. Die Bestimmung des As in ge- 
sonderter Kinwage, die wegen der erforderlichen Zerstérung des sehr 
bestiindigen Komplexes zwischen Arsen- und Wolframsiure ratsam 
ist, soll spater beim Phosphor mitbehandelt werden. 

Zur Auftindung geringer Mengen Mo stehen uns zwei Methoden 
zur Verfiigung: die braune Farbung durch Schwefelammonium in 


' Scutrmann und ScuarrensperG, Milt. a. d. Agl. Materialpriifungsamt 
1907), 270. 
* ScuoUrMANN und SCHARFENBERG, l. ¢. 


Z. anorg. Chem. Bd. &&, © 
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ammoniakalischer Liésung, und ferner wird die karminrote Lésung, 
die durch Rhodanide bei Gegenwart von Reduktionsmitteln entsteht, 
vom Ather aufgenommen. Die letztgenannte Reaktion wiire zur 
quantitativen Ausarbeitung auBerordentlich verlockend. Indessen ist 
es bisher noch nicht gelungen, stérende Nebenreaktionen zu ver- 
meiden; wenn es auch gliicken sollte, das Zink durch andere Re. 
duktionsmittel, etwa Hydrazinsulfat, zu ersetzen, was bisher in 


einwandfreier Weise nicht mdglich ist, so stért immer noch die 
ungeléste Wolframsiiure bei einer Trennung im Schiitteltrichter er- 
heblich, Auch fiir eine kolorimetrische Bestimmung ist das Ver- 
fahren nicht geeignet, da die Farbung des Athers ebensowenig wie 
beim Kisenrhodanid dem Gehalt an Mo proportional sich Andert. ! 
Bei der qualitativen Ausfihrung der Reaktion stért iibrigens das 
Kisen nicht, da es bei Gegenwart von Reduktionsmitteln zu Ferro- 
salz reduziert wird, ebensowenig die Phosphorsiure. Hat man sich 
auf qualitativem Wege von der Anwesenheit des Mo iiberzeugt, so 
ist bei der Ausfillung der verschiedenen Schwetelwasserstofinieder- 
schlige besondere Vorsicht geboten.? 

Man mub alsdann stets die Filtrate sorgfiltig durch erneutes 
Kinleiten von Schwetelwasserstoft priifen, eventuell nach der Sit- 
tigung mit Schwefelwasserstoff die Fliissigkeit in einer Druckflasche 
erhitzen. Bei Gegenwart von gleichzeitig ausfallenden Sulfiden ist 
indessen die Gefahr nicht so groB. Trotz dieser Unbequemlichkeiten 
hat eine Ermittelung gesonderter Kinwage wenig Zweck, da wir 
bisher keine bessere Methode zur Bestimmung geringer Mengen Mo 
in Wolfram kennen. Das Auflésen der Molybdinsaiure in Schwefel- 
siiure nach RuEGENBERG und SmirxH® liefert keine genauen Werte, 
und die spiiter zu besprechende Sublimationsmethode von PEcHarp | 
und Depray® gibt bei den erforderlichen gréBeren Einwagen selbst 
bei sorgfiltigstem Kinhalten der angegebenen Arbeitsbedingungen 
keine brauchbaren Resultate. 

S 3. 

Kntgegen den Erwartungen st6ébt man bei der Untersuchung 
der Metalle der Schwefelammoniumgruppe, denen wir uns jetzt zu- 

' Uber einige VorsichtsmaBregeln bei der iibrigens kaum zu verfehlenden 
Reaktion siehe Kepespy, Mitt. des Agl. Materialpriifungsamts 31, 178. 


* Vel. Fresexivs, Anleitung zur quantitativen chemischen Analyse, Bd. |, 
S. 378. 


> Journ. Am. Chem. Soc. 22, 772. 
: Compt. rend. 114, 173. 
> Compt. rend. 46, 1101. 
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wenden wollen, auf erhebliche Schwierigkeiten. Die groben Mengen 
Weinsiiure verhindern die Fillung des Al und verzégern die Ab- 
scheidung der anderen Metalle.! AuBerdem geht die Wolframsiiure mit 
den Metallen der Schwefelammongruppe bei Gegenwart von Alkalien 
leicht Komplexverbindungen ein, welche denjenigen des Molybdiins 
analog gebaut sein dirften*, also etwa der Formel |Al(W,0,), |Alk, 
entsprechen. Es ist daher das ZweckmiiBigste, zunichst die Wolfriim- 
siiure herauszuschaffen und dann die Weinsi&ure zu zerstéren, worauf 
sich der weitere Analysengang von selbst ergibt. Aber gerade dieses 
Kntfernen der Wolframsiure ist nicht so einfach; denn leider kennen 
wir keine unldslichen, kristallisierten Wolframverbindungen, ja eigent- 
lich itiberhaupt noch keine quantitative Abscheidungsmethode. Die 
Methode von Brerzeuios, die Ausfillung als Quecksilberwolframat, ist 
hier nicht anwendbar, einmal weil die Verbindung als voluminéser, 
flockiger Niederschlag ausfallt, der leicht diejenigen Stofie, auf die 
man priifen will, mitreiBt, und zweitens weil man zur vollstiindigen 
Ausfaillung die Lésung mit etwas Ammoniak versetzen mu, um 
durch die ausfallende Merkuroamidoverbindung den Rest der Wolf- 
ramsiiure mitzureiBen. Der gleiche Ubelstand haftet auch der von 
KnorrEschen Benzidinmethode an.* Ich habe seine Angaben in 
Gemeinschaft mit Dr. H. Weiss vor einigen Jahren einer Nach- 
priifung unterzogen, und wir haben feststellen kénnen, dab Benzidin- 
chlorhydrat kein spezifisches Fillungsreagenz fiir Wolfram ist. Ben- 
zidinwolframat ist naimlich in Wasser selbst in der Kilte erheblich 
léslich, und die Fallung wird erst anniihernd quantitativ, wenn ge- 
niigende Mengen Sulfate vorhanden sind, so daB das Benzidinsulfat 
das Wolframat mitreibt. Wir fanden, dab man auf | g Wolfram- 
siure etwa +/, g Ammonsulfat und einen UberschuB von etwa 50°/, 
Benzidinchlorhydrat zusetzen mub, um eine quantitative Fillung in 
konzentrierter Lésung zu erhalten. Auf die gleichen Schwierigkeiten 
scheint man auch in dem 6Offentlichen chemischen Laboratorium Dr, 
GILBERT in Hamburg* gestoBen zu sein. Von dort findet sich die 
Angabe, daB man das Filtrat von Benzidinwolframat mit Ammoniak 


' Vgl. H. Arnotp, Untersuchung von pyrophoren Cer-Kisenlegierungen, 
Zeitschr. analyt. Chem. 1914, 496 ff. 

* Vgl. Werner, Neuere Anschauungen auf dem Gebiet der anorganischen 
Chemie, 2. Aufl. S. 129. 

' Ber. 38, 783. 

‘ Mitgeteilt in den chemisch-technischen Untersuchungsmethoden Dr. Lune 
ind Bert, Bd. II, 8S. 769. 6. Aufl. 
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versetzen muB, so daB ein schwacher Niederschlag von Benzidin 
entsteht, der die gelést gebliebenen Reste Wolframsiiure mit nieder- 
reibt. Wir fanden auch, daB das Benzidinwolframat seinerseits 
stets Kisen und Alkalisalze mitrib. 

Da die Auskristallisation von schwer léslichem Ammonium- 
parawolframat oder Ammoniumbisulfowolframat (NH,),WS,0,}, das 
bei Gegenwart von reichlichen Mengen Ammonsalz sehr schwer lés- 
lich ist, leider nicht anwendbar ist, wenn es sich um quantitative 
Untersuchung der Schwefelammongruppe handelt, so bleibt nur die 
Austallung mit Siuren tibrig. An und fir sich liegt hier gleichfalls 
die Gefahr vor, dab die Wolframsiure beim Ausfillen einen Teil 
ihrer Verunreinigungen mitreibt. Gliicklicherweise aber hat man 
es hier in der Hand, durch geeignete Arbeitsbedingungen die Wolf- 
ramsiiure als kérnige, nicht schleimige Masse auszufillen. Ferner 
kann man mit siurehaltigem Wasser dekantieren, in dem die Ver- 
unreinigungen léslich sind, und endlich die Arbeit dadurch kontrol- 
lieren, dab man die ausgefallte Wolframsiure wieder in Ammoniak 
list und die Fillung wiederholt. Um eine schleimige Abscheidung 
der Wolframsiiure zu verhindern, braucht man nur die allgemein 
bekannten Kunstgriffe anzuwenden. Man 1laBt die heiBe alkalische 
oder ammoniakalische Lésung in diinnem Strahl langsam in stark 
kochende Salzsiure einflieben; dabei scheidet sich die Wolfram- 
siiure als kérniger Niederschlag ab, der sich nach dem Wegnehmen 
des Brenners sofort absetzt. Nun dekantiert man nochmals mit 
heibem, salzsiiurehaltigem Wasser und dampft die vereinigten Fil- 
trate auf dem Wasserbade zur Trockne. Der Trockenriickstand 
enthalt jetzt die Stofle der Schwefelammoniumgruppe und die Erd- 
alkalien neben etwa noch 1 g Wolframsiiure (bei 25 g Einwage) und 
groben Mengen von Alkali bzw. Ammonsalzen, die zum gréBten Tei! 
als weinsaure Salze vorliegen. Es gilt nun vor allen Dingen, die 
Hauptmenge der organischen Substanz zu zerstéren. Dies kann, 
wie ich gezeigt habe *, auf nassem Wege mittels Salpetersiure und 
Kaliumehlorat geschehen. Hier diirfte aber ein anderes Verfahren 
zweckmiBiger sein. Man vergliiht den ganzen Riickstand eventuel! 
portionsweise in einer bedeckten Platinschale, wobei die weinsaurer 
Alkalisalze in die entsprechenden Carbonate iibergehen. Die Metalle 
der Schwefelammoniumgruppe und die Erdalkalimetalle gehen in 


1 Cor.eis, Ann. VSP. 251. 


' H. Arwnoto,. |. e. 
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Oxyde bzw. Carbonate tiber, unter ihnen auch das Mangan, das 
jurch den entstehenden Kohlenstoff an einer Oxydation zu Manganat 
-erhindert wird. Daher gliihe man nicht bis zur vdlligen Ent- 
fernung des Kohlenstofis. Durch den Gang der Analyse wird hier 
dasselbe erreicht, wie es Driss bei der Bestimmung von Chrom im 
Stahl beschreibt.t Lést man nun die Schmelze im Wasser, so lést 


sich die Wolframsiiure als Natriumwolframat quantitativ heraus, und 
man kann nunmehr die zuriickbleibenden Oxyde der Schwefel- 
ammongruppe und die Carbonate der Erdalkalien in bekannter 
Weise trennen. Vorsicht ist hier nur fiir das Aluminium geboten. 
Dasselbe geht durch die Sodaschmelze in Aluminat tiber, und es 
empfiehlt sich, das Auslaugen der Wolframsiiure in der Wirme 
unter Einleitung von Kohlensiure vorzunehmen, um das Aluminat 
zu zerstéren. Das Verfahren ist nunmehr auf den iiblichen Ana- 
lysengang reduziert, so daB sich ein weiteres Eingehen eriibrigt. 
Ks sei nur bemerkt, daB die Richtigkeit der Methode und die Ver- 
meidung von Komplexbildung bei der beschriebenen Arbeitsweise 
dadurch nachgewiesen wurde, daB zu einer Wolframsiure abgewogene 
Mengen der verschiedenen aufgefiihrten Verunreinigungen hinzu- 
gesetzt und nach dem geschilderten Verfahren innerhalb der Fehler- 
grenze zuriickgefunden wurden. 

Beziiglich der Alkalien sei darauf hingewiesen, dab dieselben 
in den reineren Handelssorten vdllig fehlen. Bei geeigneter Aus- 
fillung der Wolframsiure und geniigendem Dekantieren mit an- 
gesiiuertem Wasser liBt sich ja auch eine Adsorption von Alkalien 
vermeiden, Zur Priifung muB man entweder das Wolfram im 
Chlorstrom verfliichtigen?, oder aber man lést die Wolframsiiure 
eventuell unter Druck in Ammoniak, fiallt und dekantiert in der 
besprochenen Weise und dampft die Filtrate in der Platinschale ein. 

S 4. 

Die iiberwiegende Menge des Wolframs wird als Metall ver- 
wendet, und daher kommen auBer dem Metall selbst besonders die 
Verbindungen zur Untersuchung, die sich ohne Weiteres zu Metall 
reduzieren lassen, das ist die Wolframsiiure und das Ammonium- 
wolframat. Letzteres wird gewéhnlich als Parawolframat von der 
Hormel 5(NH,),0.12WO,, 11H,O oder 3(NH,),0.7WO,, 6H,O be- 
zeichnet. Ich habe diese Formeln bei dem nach dem itiblichen 


' Baver-Deiss, Probenahme und Analyse von Eisen und Stahl, 5. 212. 
* Bovrion, Compt. rend. 138, 760. 
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Verfahren erhaltenen Salz nicht bestitigen kénnen. Arbeitet man 
in der Weise, dab man die ammoniakalische Lésung eindampft und 
zur schnelleren und gleichmi&Bigeren Abscheidung Luftriihrung an- 
wendet, so erhilt man ein Salz, das eine véllig konstante Zusammen- 
setzung aufweist, niimlich 

89.10°/, WO, 

9.31°/, NH, = 8.11°/, (NH,),0 
2.79°/, H,O. 


[ch selbst habe dieses Salz viele hundert Male auf dem _ be- 
schriebenen Wege dargestellt und eine so grobe Anzahl von Analysen 
davon gemacht, dab deren Wiedergabe hier nicht méglich ist. Da 
bereits eine Differenz von wenigen hundertstel Prozent den Wert der 
formel stark veriindert, so wurde die Analyse prinzipiell mit einer 
Kinwage von mehreren Gramm mit gréBter Sorgfalt durchgefihrt. 
Das Ammoniak wurde jeweils durch Destillation bestimmt, die Wolf- 
ramsiiure entweder durch direktes Vergliihen oder durch vorheriges 
Kindampfen mit Salpetersiiure. Die erhaltene Wolframsiure wurde 
jedesmal fein gepulvert und dann nochmals zur Kontrolle vergliiht. 
Keim Wasser ist man leider auf Differenzbestimmung angewiesen, 
» fortgeht, wihrend bei 
héheren Temperaturen Zersetzung eintritt. Indes ist diese Differenz- 


da beim Trocknen bei 105° nur etwa 1°/ 


bestimmung im vorliegenden kein erheblicher Ubelstand, da es sich 
beim Ammonsalz stets um ein chemisch reines Produkt handelte, 
das meistenteils nach der vorstehenden Untersuchungsmethode ge- 
prift war und einen Reinheitsgrad von 99.97—99.99°/, aufwies 
ks sei noch bemerkt, dab die Zusammensetzung des Salzes wenig 
durch Luftfeuchtigkeit beeintluBt wird, da es nicht hygroskopisch 
ist und sich auch im evakuierten Exsikkator tiber Schwefelsaure 
nicht &ndert. Die Werte, die bei der Analyse erhalten wurden, 
lagen beim Ammoniak zwischen 5.30 und 5.32°/,, bei der Wolfram- 
siure zwischen 89.01 und 89.20°/,. Rechnet man die Mittelwerte 
dieser Zahlen auf eine Formel um, so ergibt sich mit sehr grober 
Anniherung 2(NH,),0.5WO,.2H,O = (NH,),W,0,, + 2H,O. Diese 
formel entspricht tibrigens auch einem von WERNER angefihrten 
Natriumparawolframat Na,W,O,, + 11H,0.' 

Nach der beschriebenen Analysenmethode wurde eine grobe 
Reihe von Produkten des Handels untersucht. Die von mir 1m 


' Wenner, Neuere Anschauungen auf dem Gebiet der anorganischen 


Chemie, S. 112. 











folgenden gegebenen, ausgewihlten Zahlen wurden der Einfachheit 
halber alle auf Wolframmetall umgerechnet. 
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l. 
Kupfer . . 0.002 
Gh og «2 .8..° 0.010 
Wismut . . 0.003 
Asmete! i326 <6 0.003 
Zinn ra 0.002 
Antimon . . 0.002 
Molybdiin. . 0.010 
TT eee ae 0.012 
Nickel... — 
Kobem.. i _ 
Mangan . . 0.015 
Aluminium . 0.010 
i Se oe ee 0.023 
Calcium . . — 
Magnesium . 0.027 


In der vorstehenden Tabelle sind zuniichst nur die metallischen 
Elemente beriicksichtigt. Uber die Untersuchung und den Gehalt 
an Metalloiden wird in der Forsetzung berichtet werden. 


Berlin, Privatlaboratorium. 


LI. 


0.010 
0.005 
0.020 
0.032 
0.008 
0.021 
0.008 


0.010 


0.050 


0.012 


ITI. 


0.011 
0.020 
0.032 
0.105 


0.009 


0.014 


LV. 


0.19 
0.36 
0.24 
0.05 
0.04 


0.75 
0.23 


0.14 


0.02 
0.07 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. Juni 1914, 


0.08 
0.02 


O10 
0.26 
0.24 
3.49 
1.20 
0,21 
O35 
0.26 
0.35 


0.09 
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Uber die Verteilung der Radioelemente in Gesteinen. |. 
Zur Kenntnis des Monazitsandes. 


Von 


M. Bautrucs und (+. WEISSENBERGER. 


Die radioaktiven Elemente sind in den Gesteinen, welche sie 
fiihren, nicht gleichmiBig verteilt, sondern in den einzelnen, das 
Gestein zusammensetzenden Mineralbestandteilen verschieden stark 
angereichert. (ualitative Beobachtungen iiber diese Verhiltnisse 
liegen bereits vielfach vor; um das Gebiet theoretischer Durch- 
arbeitung zugiinglich zu machen, sind aber quantitative Messungen 
notwendig, die bisher fehlen. Es handelt sich darum, die einzelnen 
GGemengteile des Gesteins rein herauszupriiparieren und auf ihren 
Gehalt an Radioelementen zu untersuchen. Die Schwierigkeiten, 
welche dabei zu tiberwinden sind, bestehen zunichst darin, wohl- 
definierte mineralogische Individuen zu erhalten. Das Gestein muf 
bis zu einer bestimmten KorngréBe gepulvert werden, wobei einer- 
seits die vodllige Trennung sehr kleiner Kristallkérner noch nicht 
vollendet ist, anderseits aber gréBere Partikel bereits zerschlagen 
sind. Bei den folgenden Sonderungsverfahren, seien es nun Schlem- 
mungen, Schleuderungen, Extraktionen, chemische Methoden usw., 
gelingt es nur schwer und nicht in allen Fallen vollkommen, unter 
Ausschlub anderer Teilchen eine einheitliche Substanz zu erhalten. 
Hat man schlieBlich solche Priiparate gewonnen, so kénnen sie der 
direkten Messung zugefiihrt werden. Der gréBeren Genauigkeit 
halber muB man eine betriichtliche Anzahl von Kristallkérnern aut 
einmal in Arbeit nehmen. Man erhilt so einen Durchschnittswert 
aus den den einzelnen Individuen zukommenden Werten, doch kann 
man annehmen, dab die Verteilung der aktiven Substanzen zwischen 
den verschiedenen Gemengteilen solange konstant bleibt, als das 
Gestein seinen Charakter beibehalt, weil es sich hier offenbar um 
Gleichgewichtszustiinde handelt. Es kénnen recht wohl verschiedene 
Handstiicke des gleichen Materials, wie es schon 6fters beobachtet 
worden ist, je nach der zufilligen Anordnung der akzessorischen 
Bestandteile etwas differierende Werte aufweisen, d. h. die Gesamt- 
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konzentration kann innerhalb gewisser Grenzen variieren, die 
Verteilung der aktiven Substanzen zwischen den Mineralien wird 
aber, solange die chemische Zusammensetzung derselben nicht 
wechselt, keinen Anderungen unterworfen sein. Diese Annahme 
wird dadurch gestiitzt, dab verschiedene Priiparate eines Gemeng- 
teiles aus dem gleichen Gestein innerhalb der Versuchsfehlergrenzen 
iibereinstimmende Werte ergeben. Die MeBmethode muB weitgehende 
Genauigkeit gewihrleisten. Das bei den Untersuchungen angewandte 
Verfahren, die Bestimmung der aus dem Priparat entwickelten 
Emanation nach der @-Strahlenmethode, erfordert, daB die Substanz 
vollig in Lésung gebracht wird. Die Notwendigkeit aber, Schwefel- 
siure und Sulfate fiir diesen Zweck giinzlich zu vermeiden, und die 
Tatsache, dab im allgemeinen nur die Schmelze mit Carbonaten und 
die Behandlung mit Halogenwasserstoffsiuren in Betracht kommen, 
schriinken die Lésungsméglichkeiten betriichtlich ein. 

Ein vorziiglich geeignetes Material fiir Untersuchungen der an- 
gegebenen Art bildet der Monazitsand, weil hier durch natiirliche 
Auswaschung die Zerkleinerung des Gesteins ohne Zertriimmerung 
der Kristallkérnchen bereits durchgefiihrt erscheint. Auberdem ist 
beim Monazitsand die Beantwortung einer anderen Frage von 
Interesse. Die Mesothoriumpriparate, welche man aus seinen Riick- 
stinden herstellt, bestehen, abgesehen von dem inaktiven Barium- 
bromid, aus 99°/, Radiumsalz und 1°/, Mesothoriumbromid.  Pri- 
parate mit gréBerem Mesothorgehalt lassen sich wegen der chemischen 
Identitit der beiden Elemente daraus nicht gewinnen, da es kein Mittel 
gibt, sie zu trennen. Wenn nun aber ihr Verhiiltnis in Ausgangs- 
materialien ungleich wire, kénnte sich vielleicht durch Mineral- 
trennung eine Verschiebung des Gesamtverhiltnisses von ‘Thorium 
zu Radium und dadurch eine Anreicherung des ersteren erzielen 
lassen. 

Der Monazitsand stellt das Endprodukt der Zerstérung grani- 
tischer Gesteine vor und findet sich besonders im Schwemmland 
mancher amerikanischer Fliisse, sowie in Sandablagerungen lings 
bestimmter Kiistenstriche. Unter dem Einflu&8 der Atmosphirilien 
zerfallen die Gesteine zu erdigen Massen, die mit dem Namen 
Saprolit — verfaulter Stein — belegt worden sind. Das fliebende 
Wasser zerkleinert die Saprolite weiter und unterwirft sie einem 
natiirlichen Schlemmprozeb, so daB das leichtere Material weg- 
getiihrt, das schwerere aber abgesetzt und angereichert wird. An 
der Kiiste laugt die Brandung die Monazit fiihrenden, kristallinen 
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Gesteine aus, wascht die leichteren Erden und Mineralien weg und 
libt Ablagerungen von Monazit, mit mehr oder weniger fremden 
Mineralien gemischt, zuriick. 

erin Untersuchung genommene Monazitsand war brasilianischer 
Herkunft und bestand, wie die mikroskopische Prifung zeigte, der 
Hauptsache nach aus den eirunden, goldgelben Kérnern des Monazits. 
Daneben waren Zirkon, Ilmenit und Quarz vorhanden und in ge- 
ringer Menge fanden sich Feldspat und Magnetit. Die Trennung 
dieser Mineralien wurde zunachst durch Schlimmen, Ausschleudern 
mit schweren Fliissigkeiten und Schmelzen usw. versucht, die Resul- 
tate waren aber unbefriedigend. Ilmenit, Monazit, Zirkon und 
Magnetit sind wohl im spezifischen Gewicht betrichtlich verschieden 
vom Quarz und vom Feldspat; da sie aber stark iiberwiegen, ist es 
nicht méglich, ohne sehr haufige Wiederholung des Prozesses eine 
véllige Sonderung zu erreichen. AuBerdem konnte eine griindliche 
‘Trennung der schweren Mineralien untereinander nach dem spezi- 
fischen Gewicht nicht durchgetiihrt werden. Es war daher not- 
wendig, nach einem anderen Scheidungsprinzip zu suchen und dieses 
fand sich in der verschiedenen magnetischen Suszeptibilitit der vor- 
liegenden Mineralien. Quarz, Feldspat und Zirkon sind diamagnetisch. 
Magnetit wird bereits von einem gewdhnlichen Stabmagneten ange- 
zogen. Seine geringe Menge macht es aber unmdéglich, das Mineral 
aus dem Sand ohne vorhergehende Konzentration auf diese einfache 
Art zu entfernen. Kine Anreicherung lieB sich jedoch durchfihren, 
indem man den Sand mit dem Elektromagneten zerlegte. Schon 
relativ schwache Felder wirken auf den Ilmenit. ein und die kleinen, 
schwarzen Kérner werden festgehalten. LiBt man den Sand in 
einer diinnwandigen Glasréhre, die sich in geneigter Stellung im 
magnetischen Feld dreht, von oben einflieBen und langsam nach 
abwirts rollen, so bleiben die Ilmenitkristalle und der Magnetit in 
der Mitte haften und nach entsprechender Wiederholung der 
Trennung erhilt man Priparate, die véllig rein sind. Auf diese 
Weise lassen sich gréBere Mengen von Sand in relativ kurzer Zeit 
verarbeiten; als Riickstand bleiben Monazit, Zirkon, Quarz und 
Heldspat. Im Ilmenit findet sich nun der Magnetit in weit gréBerer 
Konzentration als im Sand. Es gelingt daher, aus dem Priparat 
den Magneteisenstein durch einen kleinen Stabmagneten auszuziehen 
und die beiden Mineralien vollkommen zu trennen. Eine bestindige 
Kontrolle des Fortschrittes der Zerlegung und des Erfolges der an- 
gewandten Methoden lieferte das Mikroskop. Die Wiederholung der 
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Trennungsverfahren wurde erst dann eingestellt, wenn die mikro- 
skopische Priifung ergab, daB in dem gewonnenen Priiparat kein 
fremdes Mineral mehr vorhanden war. 

Die Trennung der iibrigen Mineralbestandteile des Sandes nach 
ihrem spezifischen Gewicht konnte nicht durchgefiihrt werden, da 
der Monazit noch immer den gréBten Teil des Gemenges ausmachte. 
Seine Wegschaffung wurde mit Hilfe eines starken magnetischen 
Feldes erreicht. Die Oxyde der seltenen Erden zeigen eine be- 
merkenswerte magnetische Permeabilitiit, so dab ihre Magnetisier- 
barkeit als Hilfsmittel der Analyse Anwendung findet und fiir jedes 
Element eine charakteristische GréfBe darstellt. Die Kurve fiir die 
Suszeptibilitat zeigt zwei Maxima, eines in der Cergruppe und das 
andere ber den Yttererden. Da der Monazit ein Cerophosphat ist, 
erschien die magnetische Fraktionierung aussichtsreich, doch waren 
Felder hoher Konzentration notwendig, die sich durch entsprechende 
Belastung des Magneten und Aufsetzen von zugespitzten Polschuhen 
erzielen lieben. Unter solchen Umstiinden gelingt es, den Monazit 
mit Hilfe einer Abnlichen Vorrichtung, wie sie beim Ilmenit be- 
schrieben worden ist, dem Gemenge der vier Mineralien zu ent- 
ziehen und nach mehrmaliger Nachbehandlung frei von fremden 
Bestandteilen darzustellen. 

Der Rest enthalt den Quarz und den Feldspat bereits in weit- 
gehender Anreicherung gegeniiber dem Zirkon, so daB eine Tren- 
nung nach dem spezifischen Gewicht mit Erfolg durchftihrbar ist. 
Die Substanz wurde in Zentrifugeneprouvetten verteilt, mit Bromo- 
form aufgeschlemmt und ausgeschleudert. Dabei setzte sich der 
Zirkon rasch zu Boden, an der Oberfliiche der Fliissigkeit bildete 
sich eine dichte Schicht von Feldspat und Quarz. bei dieser 
Scheidung werden immer ‘Teilchen der anderen Mineralien mit- 
gerissen; es ist daher notwendig, die Fraktionierung 6fters zu wieder- 
holen, bis die mikroskopische Untersuchung die vollkommene Rein- 
heit des Priiparates ergibt. 

Nun fehlte nur mehr die Zerlegung des Quarzfeldspatgemenges. 
Wihrend die vier anderen Mineralien wohlerhaltene Kristalle oder 
Koérner bildeten, bestanden die letzteren fast durchwegs nur aus 
Splittern und Kristalltriimmern. Diese unebenen, kantigen ‘Teilchen 
setzen der Trennung durch Ausschleudern Widerstand entgegen. 
Es wurde versucht, durch fortgesetztes Verdiinnen des Bromoforms 
mit Benzol zu einer Fliissigkeit zu gelangen, welche eine Sonderung 
dieser beiden, in der Dichte nur wenig verschiedenen Mineralien 
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gestatten wiirde. Durch tropfenweisen Zusatz der beiden Fliissig- 
keiten zum Gemisch war es méglich, eine Lésung zu erhalten, in 
welcher ein Teil der festen Kérper beim Ausschleudern zu Boden 
sank, ein anderer emporstieg und der Rest schwebte. Die Scheidung 
ist unter solchen Umstiinden schwierig. Es gelang nicht, vdllig ein- 
heitliche Produkte zu bekommen, doch enthielten die Priparate 
schlieBlich nur mehr wenige Prozente des anderen Materiales. Da 
die Messung zeigte, dab diese Substanzen nur ganz geringe Mengen 
aktiver Koérper fihrten, wurde die Fraktionierung nicht weiter ge- 
trieben. 

Mittels der im vorstehenden beschriebenen Methode wurde der 
Sand quantitativ auf seine Zusammensetzung untersucht. Es lieBen 
sich fiir die einzelnen Mineralbestandteile folgende Werte fest- 
stellen: 


100 g Sand enthalten: 74.95 g Monazit, 
12.36 ¢ Ilmenit, 
8.84 g Zirkon, 
(etwa) 3.02 ¢ Quarz, 
0.47 g Magnetit und 
(etwa) 0.29 g Feldspat. 


Der Monazit bildete runde, abgeschliffene Koérner von gold- 
gelber Farbe. Unter dem Mikroskop konnte man Ejinschliisse und 
rotbraune Flecken von Eisenoxyd bemerken. Die chemische Analyse 
des Materiales ergab: 


Seltene Erden 62.34°/, mites +» « « SOM, 
, ‘ 0 ‘a ew Oo 
PaUee « 6 2 See Te Tau, . - « GET, 
2a os ea 


Die gliinzenden, schwarzen Korner des Ilmenits zeigten abge- 
rundete Kanten. Ihre Zusammensetzung war: 


a6 «oo 3) ee ik s «+ eee 
7 . ‘é 0 990 
Pao, . « «> Sal, meu. ORY, 
FeO 12.02' 

. . . . _- — 0 


Die Kristalle des Zirkons waren allseitig gut ausgebildet, schart- 
kantig und klar durchsichtig; bei stiirkerer VergréBerung konnte 
man EKinschliisse beobachten. Sie ergaben: 


ZrO, oc a aes le 
SiO, . . « sao 


Gliihverlust . 0.18°/, 


J 


Das Magnetitpriiparat bestand aus kleinen, dunklen Kristallen, 
deren Analyse folgende Werte lieferte: 


|; .) ee BLD. a vin. x rR 
oy. te st we oe as s+, ae 
Pe es 1.68 °/, 
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Quarz und Feldspat bildeten zumeist Splitter. Da die er- 
haltenen Endprodukte nicht vollkommen rein waren, wurde die 
quantitative Analyse nicht durchgefiihrt. Man begniigte sich mit 
der qualitativen Feststellung von SiO, und Fe,O, in dem einen, 
SiO,, Al,O,, Fe,O, und K,O in dem anderen Material. 

Die untersuchten Mineralpriiparate waren wohl véllig frei von 
fremden Bestandteilen, es konnten ihnen aber noch Stiubchen einer 
anderen Substanz anhaften. Da zu erwarten war, dab die weitaus 
iiberwiegende Menge des ‘horiums und des Radiums dem Monazit 
zukommen wiirde, mubte, um genaue Messungen zu gewiilrleisten, 
jede Spur dieses K6rpers aus den anderen Produkten entfernt 
werden. Als Mittel zur Reinigung diente konzentrierte Schwefel- 
siiure, die den Monazit rasch aufschlieBt, die anderen Mineralien 
aber mehr oder weniger verschont. Bei der Auflésung der 
einzelnen Gemengteile des Sandes mubte Schwefelsiiure vermieden 
werden, gegen die duBerliche Reinigung der Priparate mit ihr bestand 
aber unter den angewandten VorsichtsmaBregeln kein Bedenken. 

Der Iimenit wurde in die heibe Saure eingetragen und kurze 
Zeit darin belassen. Darauf entfernte man die Siure durch solange 
fortgesetztes Waschen, bis mit Bariumchlorid keine erkennbare 
Reaktion mehr eintrat. Nun wurde das Mineral mit Sodalésung 
gekocht, um die letzten Spuren der Siiure zu binden und Sulfate 
in Carbonate umzusetzen. Nach dem Waschen behandelte man die 
Kérner mit verdiinnter Salzsiure. Durch diese Operationen wurden 
eventuell haftengebliebene Monazitstaubchen und auch die Schwefel- 
siure ginzlich beseitigt. Der Ilmenit zeigte sich unter dem Mikro- 
skop zwar etwas angeitzt, doch war die Einwirkung nicht sehr 
grob. Jedenfalls konnte man infolgedessen héchstens etwas zu wenig, 
nicht aber zuviel von den radioaktiven Elementen finden und im 
vorlegenden Falle war nur der letztere Fehler zu fiirchten. 

Die Zirkonkristalle, welche aus dem Monazitsand gewonnen 
worden waren, zeigten eine deutliche violette Fiairbung, iihnlich der, 
welche man an Glisern beobachten kann, in denen Radiumpriparate 
gelegen haben. Die Fiarbung durchdrang die Kristalle und war 
nicht nur in der Oberfliiche vorhanden, denn auch nach der Be- 
handlung mit Schwefelsiure usw., wie beim Ilmenit beschrieben, 
welche die Oberfliichenschicht wegléste, blieb ihre Intensitit vdllig 
ungeiindert bestehen und die gereinigten Kristalle hatten den gleichen 
Farbton wie die ungeiitzten. Beim Erhitzen entwich Gas oder 
Hliissigkeitsdampf aus den Kristallen, wie man deutlich beobachten 
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konnte, und nach dem Erkalten zeigte sich, daB sie rein weib ge- 
worden waren. Die Fiahigkeit des Radiums, Zirkon zu fiarben, ist 
von Dorutrer! nachgewiesen worden. Mégiicherweise handelt es 
sich hier, da der Zirkon Radium enthalt, um eime ihnliche Ein- 
wirkung wihrend geologischer Epochen. Ob sich in dem entweichen- 
den Gas Helium vortindet, soll die weitere Untersuchung dartun. 
Verschiedene Autoren haben die Beobachtung gemacht, daB manche 
Zirkone beim Erhitzen ein eigentiimliches Ergliihen zeigen? und 
diese Erscheinung ist spiiter mit der Radioaktivitét in Zusammen- 
hang gebracht worden. An den Zirkonen aus dem Monazitsand 
lieB sich ein Aufleuchten auch im yollig verdunkelten Raum und 
mit ausgerulitem Auge nicht wahrnehmen. 

Die vom Monazit in gleicher Weise wie der Ilmenit, nur mit 
lingerer Kinwirkungszeit gereinigten Zirkone waren infolge der Ober- 
Hiichenkorrosion triib und undurchsichtig geworden, die Kanten er- 
schienen etwas angerauht, die Form aber war wohlerhalten. 

Am Quarz lieB sich eine Farbung nicht feststellen, er war klar. 
Die Reinigung mit Schwefelsiiure korrodierte ihn nur wenig. Ahn- 
liches gilt vom Feldspat, dessen gelblicher Stich auch nach dem 
Gliihen unveriindert blieb. Um den Magnetit zur Messung geeignet 
zu machen und nicht erheblich zu verletzen, wurde er kurz mit 
Salzsiiure gespiilt. 

Die auf diese Weise vorbereiteten Mineralfraktionen wurden in 
der Achatschale feinst gepulvert und dann aufgeschlossen, bzw. ge- 
lést. Aus den oben angegebenen Griinden verwendete man als Autf- 
schluBmittel fiir Zirkon, Monazit, Quarz und Feldspat Natrium- 
carbonat allein, fiir _Ilmenit eine Mischung von Natriumecarbonat und 
Natriumsuperoxyd (5:1) und den Magnetit brachte man mit kon- 
zentrierter Salzsiiure in Lésung. Die Anwendung der Sodaschmelze 
machte die Herstellung triibungsfreier Lésungen zum Teil schwierig 
und mitunter waren wiederholte Aufschliisse notwendig, um _ voll- 
kommen klare Fliissigkeiten zu bekommen, sie lieB sich aber, wenn 
man Sulfate vermeiden wollte, nicht umgehen. Man erhielt so eine 
alkalische Lésung, die im allgemeinen wenig von den Radioelementen 
enthielt und eine salzsaure, in welcher sich die Hauptmenge der- 


selben befand. Die beiden Lésungen wurden gemessen. 
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©. Doevrer, Das Radium und die Farben, 8S. 39 u. 
Vel. R. Boum, Die Darstellung der seltenen Erden, Bd. 2, &. 78. 
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Die Bestimmung des Radiums! geschah durch Messung, bzw. 
Berechnung des Sattigungsstromes, den die mit der Lésung und 
ien Zerfallsprodukten im Gleichgewicht stehende Emanation bei voller 
Ausnutzung der @-Strahlung liefern konnte. Aus diesem Wert libt 
sich die Radiummenge ermitteln, wenn man das Stromiiquivalent 
des Curie (im Gleichgewicht mit Rad u. RaC) zu 6.0-10°% st.F. 
annimmt. 

Die Messung erfolgte durch Aufladung. Der Apparat bestand 
aus einem Exsrer-Gerretschen Einfadenelektrometer, iiber welchem 
auf einem Stativ eine zylindrische lonisationskammer aus Zinkblech 
angeordnet war. Die Kammer hatte einen Inhalt von etwa 6000 ccm, 
besaB zwei Hiihne und war gasdicht abgeschlossen. Von unten ragte, 
isoliert durch einen mit geerdetem Schutzring versehenen Bernstein- 
pfropfen, ein Messingstab in den Zylinder. Eine kleine Neusilber- 
spirale, geschiitzt durch zwei ineinander verschiebbare Messingréhren, 
stellte die Verbindung dieser Elektrode mit dem Quarzfaden des 
Klektrometers her. Eine Batterie erméglichte es, an die Kammer 
eine konstante Spannung von etwa 80 Volt zu legen. Die Kichung 
erfolgte auf Strom fiir die voll ausgenutzte @-Strahlung mit Hilfe 
der Formel von Duane und LarorpE und mit einer Radiumnormal- 


losung. 
Die Lésungen der Minerale befanden sich in groBen, 1!/,—2 | 


fassenden Drecusenschen Waschflaschen. Zuniichst mubte alle 
Emanation aus ihnen entfernt werden. Da aus den Untersuchungen 
KoFrLeRS? hervorgeht, daB beim Auskochen ein nicht unbedeutender 
Betrag gelist bleiben kann, wurden die Lésungen unter gleich- 
zeitigem Schiitteln ausgepumpt. Die Flaschen kamen in eine NSchiittel- 
maschine, die elektrisch angetrieben war und mit der Wasserstrahl- 
pumpe sog man einen kriiftigen Luftstrom hindurch. Nach 30 Min. 
konnte man, wie besondere Versuche gezeigt hatten, sicher sein, 
daB die Lésung emanationfrei war. Jetzt wurden die Flaschen unter 
gleichzeitiger Erzeugung eines kleinen Vakuums geschlossen und 
zur Nachbildung der Emanation stehen gelassen. Wenn unmittelbar 
vor der Messung das Vakuum noch vorhanden war, konnte man 
annehmen, daB die Schliffe gut gedichtet hatten. 

Nach geniigend langer, je nach dem Gehalt der Lésung ver- 
schiedener Zeit schritt man zur Messung. Zuniichst wurde die 


' Vgil. H. Macue und E. Svess, Medizinische Klinik 1913, Heft 13 und 
H. Macne und M. Bamepercer, Wren. Ber. 1914, Kl. 2a, Juni. 
2 Wien. Monatsh. 34 (1913), 389. 
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natiirliche Zerstreuung bei geschlossener Kammer bestimmt. Dann 
setzte man die Flasche in die Schiittelmaschine und schloB sie an 
die Hihne des Zylinders an. In den Kreislauf war ein kleines 
automatisch wirkendes Gummigebliise eingeschaltet, das die Luft 
wihrend des Schiittelns durch Flasche und lonisationskammer be- 
stiindig durchpumpte. Nach 30 Minuten, wenn man mit Sicherheit 
die Einstellung des Gleichgewichtes annehmen konnte, wurden die 
Schiittelmaschine abgestellt und die Hihne geschlossen. Die Messung 


, 


des Stromes erfolgte erst nach 3!/, Stunden, um Gleichgewicht mit 
den Zerfallsprodukten zu erreichen. Durch Anbringung der Kor- 
rekturen (betreffend das Volumen, die Léslichkeit der Emanation, die 
Zeit der Nachbildung, den Zerfall usw.) ergibt sich daraus der oben 
detinierte Stromwert. Wegen der Veriinderlichkeit der Zamboni- 
siiulen wurde nach jeder Messung die Empfindlichkeit des Apparates 
mit Hilfe einer KkUGERschen Normalelementenbatterie bestimmt. Die 
Berechnung des Stromwertes erfolgte nach der Formel: 


Ba > B.-(ty — tw) (V, + Vi 
A*BE-t yet y V. 


[=k 


ln derselben bedeuten: 
= Apparatkonstante (Elektrizitiitsmenge, welche bei der 

Normalempfindlichkeit einen Ausschlag des Fadens um 
LU ‘Teilstriche hervorrutt). 

Ba faktor fiir die nach unendlich langer Zeit gebildete 
manation, 

1D Normalemptindlichkeit (Kmpfindlichkeit bei der Eichung). 
Normalaufladezeit (Zeit, in welcher der Faden bei leerem 
Apparat 10 Skalenteile zuriicklegt). 


(» = Messungsaufladezeit. 

i’ Volumen des Ionisationszylinders. 

Y Korrekturvolumen (Flasche, Léslichkeit, Verbindungen). 

faktor fiir die Abklingung der Emanation (vom Aus- 
pumpen bis zur Messung). 

B laktor fiir die stattgehabte Nachbildung. 

BE Kimptindlichkeit bei der Messung. 


Aus dieser Zahl lieB sich durch Teilung mit dem fiir den 
Apparat bestimmten Stromiiquivalent die Radiummenge in Grammen 
ableiten. 


Die Bestimmung des Thoriums geschah durch Vergleich des 


Stromes, den die Emanation aus der zu untersuchenden Lésung 1m 
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Apparat heferte, mit dem, der von einer Normallésung bekannten 


Thoriumgehaltes unter den gleichen Bedingungen unterhalten wurde. 
Zur Messung dienten die Lésungen von der Radiumbestimmung. 
Nach volliger Entfernung der Radiumemanation durch Schiitteln und 
Kntliiften in der oben beschriebenen Weise saugte man einen Luft- 
strom durch die in Bewegung befindliche Flasche, der die rasch 
nachgebildete Thoriumemanation mitfiihrte. Um die mitgerissene 
Keuchtigkeit soweit als méglich zu entfernen, lie} man ihn einen 
Trockenturm mit Chlorcalcium und nachher zur Beseitigung der durch 
das Schiitteln gebildeten Wasserionen ein isoliert in einer Réhre 
angeordnetes System von geladenen engmaschigen Drahtnetzen pas- 
sieren. Von hier trat er in die l[onisationskammer ein, wo die 
Messung erfolgte. Aus dem Zylinder wurde er durch ein Manometer 
gefiihrt, das die Konstanz der Luftgeschwindigkeit kontrollierte, dann 
durch eine Sicherheitsflasche zu einer Reguliervorrichtung und von 
da durch die Wand in einen Nebenraum, um zu vermeiden, dab 
emanationshaltige Luft in den MeBraum gelangte. 

Unmittelbar vor der Messung wurde die durch die natiirliche 
Zerstreuung bedingte Aufladung in strémender Luft bei der an- 
gegebenen Versuchsanordnung bestimmt, wobei reines Wasser vor- 
geschaltet war, dann die Aufladung, nachdem der Luftstrom die zu 
untersuchende Lésung passiert hatte und schlieBlich wurden dem 
Klascheninhelt mit einer Pipette 10 ccm einer eingestellten Thorium- 
lésung zugesetzt und abermals gemessen. 

Zur Einstellung der Thoriumlésung diente eine Normallisung, 
auf deren Bereitung besondere Sorgfalt verwendet worden war. Bei 
der Herstellung von Thoriumpriparaten wird das Mesothorium ab- 
geschieden, das Radiothorium verbleibt beim Thorium. Die Pri- 
parate zeigen daher zuniichst eine Abnahme der Aktivitat infolge 
des Zerfalles von Radiothor und dann wieder eine Zunahme wegen 
seiner Nachbildung aus dem entstandenen Mesothorium. Das Mini- 
mum tritt nach etwa 3 Jabren ein. Da in den Mineralien das 
Gleichgewicht zwischen Thorium und seinen Zerfallsprodukten vor- 
handen ist und man die Emanationsentwickelung aus ihren Lésungen 
mit der aus einer Normallésung vergleicht, ist es notwendig, den 
»Thoriumwert“ der letzteren zu kennen. Dieser Wert ergibt sich 
aus dem augenblicklichen Zustand des Priiparates, d. h., es muf 
das Alter desselben bekannt sein. Aus dem Gesagten gelit hervor, 
daB die Berechnung der Nachbildungsverhaltnisse um so genauer 
wird, je alter das Priparat ist, weil es sich dann dem Gleich- 


a 


Z. anorg. Chem. Bd. 88. : 
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vewichtszustand nahe betindet. Herr Dr. Cart Freiherr AUER von 
WeLsbacu hatte die Gite, den Verfassern aus seiner Sammlung etwa 
|.5¢ reines Thoriumammoniumnitrat zu tiberlassen, das im Jahr 1892 
hergestellt worden war. Dieses Salz wurde in reinem destillierten 
Wasser unter Zusatz von etwas Salzsiure gelést und in einer mit 
Bariumchlorid behandelten, griindlich gewaschenen und ausgedimpf- 
ten Flasche aufbewahrt. Den Gehalt der Lésung an Thorium be- 
stimmte man mittels Analyse. Aus dieser Zahl laBt sich der Thorium. 
wert in folgender Weise berechnen. 

Angenommen, es handle sich darum, die Wertigkeit der Lésung 
im Januar 1914 festzustellen. Das Alter des Priparates zu dieser 
Zeit betragt 22 Jahre, mit einem moéglichen Fehler von + 0.5 Jahre. 
da der ‘lag der Darstellung nicht bekannt ist. In der dem Meso- 
thorium zukommenden Halbwertszeit H hat sich der Bruchteil 2° 


der Gleichgewichtsmenge gebildet; 


nach . rs 2 i 


und nach SH. «§ » SB +3, ». te 


n, 


n ergibt sich aus der 
Halbwertszeit (5.5 Jahre) fir Antang 1914 mit 4 + 0.09, daher die 


Summe mit 0.935 + 0.004, d. h., es sind 93.8°/, des Gleichgewichts- 


Die Summe dieser n-Glieder ist 1—2Z 


wertes erreicht. Das urspriinglich vorhandene Radiothor ist bis zu 
einem unbedeutenden Betrag abgeklungen. Die aus diesem Priparat 
vemessene Emanation entspricht daher 93.8°/, der Gesamtthorium- 
menge. Man mub demnach die durch Analyse erhaltene Zahl, 
welche den Gehalt der Lésung an Thorium angibt, mit 0.938 mul- 
tiplizieren, um den Thoriumwert der Lésung zur betreffenden Zeit 
cu erhalten. Der gréBtmodgliche Fehler betragt + 0.43°/.. 

Durch AnschluB an diese Normallésung sind aus kéuflichen 
Thoriumpraparaten jeweils die Zusatzlésungen hergestellt worden, 
welche zur Verarbeitung bestimmt waren. Die Normallésung selbst 
wurde nur zur Einstellung der Zusatzlésungen benutzt. 

Die Berechnung der Mebresultate erfolgte nach der Forme!: 


(ty — ty) t, 
Za=k- ’ 


worln den Buchstaben folgende Bedeutung zukommt: 


= Thoriumwert der zugesetzten Lésung. 
(,, = Aufladezeit ohne Vorschaltung der Lésung (fiir 10 Skalen- 
teile), 
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ty = Autladezeit bei der Messung. 
(+. =: Aufladezeit nach dem Zusatz. 


Die nachstehende Tabelle enthilt die Zusammenstellung der 
Resultate, welche nach der beschriebenen Methode erhalten worden 
sind. Die Zahlen beziehen sich auf Gramme Substanz. 





Material | Radiumgehalt in g Thoriumgehalt ing Verhiilt. v. Thorium: Radium 


Monazit 2.05-10°% 5.59-107% 810-108 
Zirkon 8.91-10 1! 1.35-10°4 151-10 
Magnetit 3.28-10°1! 4.87°10° 1.49-10' 
Ilmenit 2.91-10 '! 3.25-1074 1.10- 107 
Feldspat 7.72-10°% 1.50-10°° 1.94-10 
(Juarz 5.49-10 '% 1.17-1078 218-10 


Der Thoriumgehalt des Monazits ist analytisch gefunden worden. 
Auch bei der Bestimmung des Radiums hat eine kleine Abiinderung 
getroffen werden miissen. Wenn aus Lésungen, welche viel Thorium 
enthalten, eine halbe Stunde lang ein Luftstrom im Kreislauf durch 
die lonisationskammer gepumpt wird, kann der aktive Beschlag aus 
der Thoriumemanation einen nicht unbedeutenden Betrag zur [oni- 
sation liefern, die man nach 3!/, Stunden mbt. Man behandelte 
daher eine gréBere Einwage des Monazits mit Schwefelsiure, um 
ihn aufzuschlieBen und versetzte die mit Kiswasser verdiinnte Fliissig- 
keit, ohne zu filtrieren, mit etwas Bariumchlorid. Der Niederschlag, 
den man nun von der Lésung trennte, enthielt neben dem Radium 
alles Mesothorium. Er wurde aufgeschlossen und nach griindlicher 
Entfernung der Schwefelsiure in der iiblichen Weise gelést. Jetzt 
war nur so viel Radiothor vorhanden, als sich in der kurzen Zeit 
nachbilden konnte und eine Beeinflussung nicht zu befiirchten. 

Die absolute Menge der radioaktiven Substanzen ist beim Mon- 
azit weitaus am gréBten. Nach ihm kommt der Zirkon, dessen 
Karbung moglicherweise mit dem Radiumgehalt in Beziehung steht. 
Auch der Magnetit und der Ilmenit weisen noch héhere Konzen- 
trationen auf, wihrend der Feldspat und der Quarz nur ver- 
schwindende Mengen enthalten. Der geringe Radiumgehalt des 
(Juarzes erklart vielleicht auch das Fehlen irgend einer Verfirbung 
an diesem Mineral, wiewohl es sonst durch Radiumstrahlen leicht 
beeinfluBt wird. Der Thoriumgehalt folgt zwar im allgemeinen dieser 
Reihe, andert sich aber doch in anderer Weise. 

Die Anwesenheit des Radiums setzt mit Riicksicht auf das 
geologische Alter des Gesteins das Vorhandensein von Uran voraus. 
Uran und Thorium sind von den Mineralien bei der Kristallisation 


—~§ 
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aus dem SchmelztiuB aufgenommen worden und da ihre Konzen. 
trationen in diesen erhebliche Unterschiede aufweisen, folgt, dat 
die Lésungs- oder Adsorptionsverhiltnisse fiir die radioaktiven Sub- 
stanzen in den einzelnen Mineralien betrichtlich verschieden sind. 

Von Interesse ist die Betrachtung des Verhialtnisses von Thorium 
zu Radium in den untersuchten Mineralien. Relativ am reichstey 
an Thorium ist der Monazit und ibm zunichst steht der Ilmenit. 
Wenn man von ersterem absieht, zeigen die tibrigen Gemengteile 
ziemlich fihnliche Verteilungsquotienten und es ist auffallig, dab 
trotz der groben Verschiedenheit in der chemischen Zusammen- 
setzung der untersuchten Substanzen das Verhidltnis der beiden 
Werte bei Zirkon und Magnetit sowie bei Quarz und Feldspat 
nahbezu konstant bleibt und auch bei Ilmenit nicht bedeutend von 
der Grébenordunng abweicht, wiewohl die absoluten Mengen ganz 
andere sind. Es scheint daraus zu folgen, dab chemische Einfliisse 
bei der Verteilung der Radioelemente auf die einzelnen Mineralien 
aus dem SchmelztiuB keine so groBbe Rolle gespielt haben, als man 
ihnen zuzuteilen geneigt ist, sondern daB diese Einfliisse meh: 
physikalischer Natur gewesen sind. 

Der hohe Radiumgehalt des Monazits dringte zu dem Versuch. 
las Stammelement Uran analytisch nachzuweisen. 100 g der Sub- 
tanz wurden mit Schwefelsiure aufgeschlossen und in Eiswassei 
gelist. Mit Ammonoxalat fallte man aus dieser Lésung die Erden, 
im filtrat mit Schwefelammonium die Schwermetalle. Die letzte 
Kiillung nahm man mit Salpetersiiure auf, vertrieb die iiberschiissige 
Siiure durch Eindampten und kochte den Riickstand mit Sodalésung. 
Zur Kntternung der Phosphorsiure figte man Magnesiamischung 
hinzu, vertrieb nach dem Filtrieren und Ansi&iuern die Kohlensiure 
und versetzte die gelbe Liéisung mit Ammoniak. In kleinen Flocken 
setzte sich Ammoniumuranat ab, das leicht als solches mit Hilfe 
von Spezialreaktionen identifiziert werden konnte. 

Ua die Menge des Niederschlags geniigend gro war, um eine 
Wiigung modglich erscheinen zu lassen, wurde die quantitative Be- 
stimmung des Urans im Monazit unternommen. Dazu eignet sich. 
wie verschiedene Versuche zeigten, der obige Weg am besten. Etw: 
20 g des fein gepulverten Minerals wurden mit konzentrierte: 
Schwefelsiure 12 Stunden am Sandbad erhitzt und fast bis zu 
Trockene eingedampft. Beim Behandeln mit Wasser lést sich nicht 
alles auf, weshalb man die Operation mit dem Riickstand noch ein- 


mal wiederholen muB. Die vereinigten Filtrate fallt man mi! 
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mmonoxalat, den Niederschlag wascht man mit oxalathaltigem 
Wasser zuniichst durch Dekantation unter kriiftigem Durchriihren 
ind nachher auf der Saugpumpe gut aus. Zweckmibig wird nun 
twas eingedampft und mit Ammoniak nahezu neutralisiert, worauf man 
Schwefelammonium in geringem UberschuB zusetzt, filtriert und mit 
verdiinntem Schwefelammonium wischt. Das Filter wird nun durch- 
stoben nnd der Niederschlag mit konzentrierter Salpetersiiure in eine 
Porzellanschale gespilt, deren Inhalt man zur Trockene verdampft, 
mit Salzsiure aufnimmt und wieder eindampft. Man lést in wenig 
verdiinnter Salzsdure, setzt gesiittigte Natriumcarbonatlésung im 
UberschuB zu und kocht auf. Ohne vom Niederschlag zu trennen, 
versetzt man mit Magnesiamischung und liBt in der Kilte 24 Stunden 
stehen. Das Filtrat wird mit Salzsiiure angesiuert und durch Ein- 
dampfen konzentriert, worauf man mit Ammoniak fallt. Den Nieder- 
schlag wischt man auf dem Filter mit salmiakhaltigem Wasser, 
gliiht im Porzellantiegel und wigt als U,O.. 

Zwei Bestimmungen ergaben 0.062 und 0.065°), U. Bildet man 
daraus das Verhiltnis von Radium zu Uran, so erhilt man als 
Mittel 3.22-10°", einen Wert der mit den Resultaten von Botrwoop 
und RurHEerRFoRD an Uranmineralien in gutem Kinklang steht. 

Den einzelnen Bestandteilen des Sandes kommt, bezogen auf 
1 g desselben, folgender Anteil an der Gesamtaktivitit des Sandes zu: 





Material Radium in g Thorium in g 
Er 1.54-107"° 4.19-10 
ee SO Se Stee 7.88-107*” 1.19+10 
his aris: Mioecan-cin’ 3.60-10—'* 4.02+10 
Magnetit. .. . ko sees a 154-107 "° 2.29+10 
ay ae et, gee? a 1.66+-107 "4 $.53-10 
0 ee 2.24-10-" 139-10 


Wie aus dieser Tabelle ersichtlich ist, bildet der Monazit die 
Hauptquelle der aktiven Substanzen bei der Verarbeitung der Riick- 
stinde von Monazitsand. Die gewonnenen Mesothoriumpriparate 
bestehen aus etwa: 


0.25 Gewichtsteilen Mesothorbromid, 
25.00 Gewichtsteilen Radiumbromid und 
74.75 Gewichtsteilen Bariumbromid., 

Da der Monazit relativ am meisten ‘’horium enthilt, wire es 
am giinstigsten, dieses Mineral allein zu verarbeiten und die anderen, 
radiumreicheren Beimengungen vorher zu entfernen; doch zeigt eine 
kurze Rechnung aus obiger Tabelle, dab diese Mabregel eine Ver- 
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minderung des Radiumgehaltes der Priiparate um nur etwa 7°, 
der Gesamtmenge zur Folge hatte. Es ist also auch durch Mineral- 
trennung nicht méglich, eine wesentliche Anreicherung des einen 
oder des anderen EKlementes zu erzielen. 


Zusammenfassung. 

Die vorliegende Arbeit enthalt: 

1. Die allgemeinen Gesichtspunkte fiir die Untersuchung der 
Gemengteile von Gesteinen auf radioaktive Substanzen. 

2. Die Anwendung derselben auf den Monazitsand. 

3. Kine Methode zur Trennung seiner Bestandteile und ihre 
Reindarstellung. 

4. Das MeBverfahren fiir Radium und Thorium. 

5. Die Resultate am Monazitsand und ihre Diskussion. 

Herrn Professor Dr. Max BaAMBERGER sind die Verfasser fiir die 
Anregung zu dieser Untersuchung und vielfache Férderung, Herrn 
Prof. Dr. Jouann Sauuuka fiir die freundliche Unterstiitzung zu be- 


sonderem Dank verpflichtet. 


Wien, Laboratorium fiir anorganische Chemie an der Kk. K. Techn. Hoch- 
schule, am 20. Mar 1914. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25, Mai 1914. 
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Einige physikalische Eigenschaften des Indiumtribromids 
im Wasser. 
Von 
ApoLF HrypWEILLER. 


Mit 1 Figur im Text, 


Die Freundlichkeit von Herrn Atrrep THret in Marburg er- 
moéglichte es mir, eine Reihe von physikalischen Eigenschaften eines 
Indiumsalzes in wisseriger Lésung zu bestimmen. Herr Ture. 
stellte mir aus seinen reichen Vorriiten des seltenen Materiales eine 
Lisung des Tribromids in hinreichender Konzentration und Menge 
zur Vertfiigung, um genaue Messungen ausfiihren zu kénnen. Die 
Konzentration der Ausgangslésung wurde von Herrn Tmen zu 
3.7875-Aquiv.-Normal bestimmt; aus ihr stellte ich durch Verdiinnung 
nach genau bestimmten Verhiiltnissen weitere Lésungen von ca. 2, 
1, 0.5, 0.2 und 0.1 Aquiv.-Normalitit her, von denen das elektrische 
Leitvermégen, die Dichte, die spezifische Wirme, die Lichtbrechung 
und Dispersion, die Refraktion und die elektromagnetische Rotations- 
polarisation bestimmt wurden; von den beiden verdiinntesten Lésungen 
nur die ersteren beiden Kigenschaften. 

Bei den Messungen unterstiitzten mich Herr Jaucu, der die 
spezifische Wirme, und Herr Kimmen, der Lichtbrechung und Dis- 
persion bestimmte. Uber die EKinzelheiten wird an anderer Stelle 
berichtet werden. Die Temperatur war durchweg 18° (Normaltempe- 
ratur der physikalisch-technischen Reichsanstalt). Die Ergebnisse 
sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt. Darin bedeuten: 


m die Zahl der gelésten Grammiiquivaiente im Liter, 

K die elektrische Leitfaihigkeit, 

A die Aquivalentleittihigkeit, 

s das spezifische Gewicht, bezogen auf Wasser von gleicher 
Temperatur, 

¢ die spezifische Wirme, 

Na, Mg, n, die Brechungsexponenten fiir die 3 Wasserstofilinien, 

M das Aquivalentgewicht = 118.19, 













A, Heydweiller. 





M nyp- — 1 : 
Rp = 5 das Lorenz -Lorenrzsche Refraktionsiqui- 


s Vir) hs 


valent fiir Natriumlicht, 

R dasselbe fiir lange Wellen mit Hilfe der sichtbaren Dis- 
persion extrapoliert, 

py das iiquivalente Drehungsvermégen fiir Natriumlicht, be- 


zogen aut Wasser von gleicher Temperatur, 


Ks bezeichne terner 4 die auf 1 Grammiiquivalent bezogene 
prozentische Anderung irgendeiner durch den Index bezeichneten 
Kigenschaftskonstanten der Lésung gegen das Liésungsmittel, dem 
der Index 0 beigelegt sei, so daB z. B. der Brechungsindex einer 


Lésung von der Konzentration m wird: 


mA 


| n 


n=n ‘1+ 100 1° 


Diese Grében A, die sich mit der Konzentration im allgemeinen 
wenig und gleichmaBig aindern, eignen sich gut zur Interpolation 
der Kigenschattskonstanten fiir andere als die beobachteten Konzen- 


trationen, und sind daher noch beigefiigt worden. 


Tabelle. 


In: Br- M = 118.19 - 18°. 








mi LO Ay. Ay, Sia) 1s Cia/1s Na Ns Ny, | Rp | RR, Wy) 
0 1.000 00 1.0000 1.331 401.337 39 1.340 54 
0.1008 5.40 53.85 1.009 93 
0.2000 9.35 46.75 1.019 92 
0.4992 18.48 37.02 1.049 16 0.9419 1.339 09 1.845 46 1.348 90.12.80 12.30 
1.0038 28.78 28.67 1.098 22 0.8924 1.346 70 1.353 39 1.357 05 12.80 12.32 9.346 
1.9986 89.64 19.83 1.194 66 0.8028 1.361 56 1.368 94 1.373 04 12.77 12.30 9.286 
8.7875 41.85 11.04 1.367 18 0.6786'1.388 20 1.396 84 1.401 81.12.73 12.27 8.934 
rm 4d, —A An, An 3 An, 
0.1 9.90 
O.L 9 96 
0.5 9.848 11.64 1.157 1.209 1.249 
1.0 9.784 10.72 1.144 L.191 1.227 
2 () 9.740 9.865 1.138 1.180 1.213 
1.0 9.693 9.44 1.125 | 1.172 = 1.205 


Im einzelnen ist zu den MeBergebnissen folgendes zu bemerken: 
Vergleicht man die Aquivalentleitfihigkeiten mit denen anderer 
Bromide mit zwei- und dreiwertigen Kationen, so fallen die ver- 
hiltnismiBig niedrigen Werte auf, die z. B. nur ?/,—1/, von dem 
















Finige physikalische Eigenschaften des Indiumtribromids im Wasser. 105 


des Chromtribromids, und noch kleinere Bruchteile von denen des 
Strontiumbromids betragen, wiihrend die Aquivalentleitfihigkeiten 
der meisten Bromide mehrwertiger Kationen relativ geringe Unter- 
schiede aufweisen. Kine Ausnahme macht das CdBr, mit noch 
etwas kleineren Aguivalentleitfihigkeiten als das InBr,, die wir nach 
Hirrorrs Untersuchungen auf die Bildung von Komplexionen zuriick- 


fiihren miissen. 





Die dadurch bedingte Ausnahmestellung der Halogensalze des 
Cadmiums gegeniiber den meisten anderen Halogensalzen, sowie 
auch gegeniiber dem Nitrat und Chlorat des Cadmiums tritt  be- 
sonders deutlich hervor, wenn wir mit F. Konniravscn die Aqui- 
valentleitfihigkeiten als Funktion der ,linearen* Konzentration, 
d.h. von |m, graphisch darstellen, wie es in der Figur fiir einige 
Salze (es handelt sich um typische Beispiele) — Crbr, (violett, 
Cd(ClO,),, CaBr,, Inbr, — geschehen ist. Wiithrend fiir die ersteren, 


,* 


und das ist der normale Fall fiir Salze, die weder sich hydroly- 
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sieren, noch Komplexionen bilden, der Verlauf der A-m’s-Kurven 
ein nahe geradliniger ist mit schwacher, wechselnder Kriimmung. 
zeigt die Kurve fiir Cdbr, (ebenso wie fiir CdCl,) eine starke Konvex- 
kriimmung gegen die Abszissenachse; und denselben Charakter weist. 
wie man sieht, auch die Kurve fiir InBr, auf. Der SchluB liegt 
nahe, da&S das Indium mit seinem Nachbar im periodischen System, 
dem Cadmium, die Kigenschatt der Komplexionenbildung in den 
Halogenverbindungen, wenn auch in geringerem Mabe, teilt. Uber- 
fihrungsversuche wiirden diese Frage entscheiden kénnen. 

Die beobachteten Werte der Refraktionsiiquivalente im sicht- 
baren Licht, die, wie man sieht, sich nur wenig mit der Konzen- 
tration iindern, habe ich aus der gleichtalls ermittelten Dispersion 
in der Weise, wie ich es in einer friiheren Arbeit! angegeben habe, 
auf lange Wellen reduziert. Aus dem so erhaltenen Mittelwerte 
von Rk, = 12.30, den man auch fiir groBe Verdiinnungen, d. h. fiir 
eine reine lonenlésung als giiltig annehmen darf, erhilt man das 
Refraktionsiquivalent des Kations durch Subtraktion desjenigen fiir 
das Anion. Fiir Brom ergibt sich dasselbe nun (nach Korrektion 
eines Rechenfehlers und unter Benutzung neuer Beobachtungen) zu 
10.17 (gegen den friiheren Wert 10.26, a. a. O., S. 523). Mithin 
folat: 

fir In: R, = 12.80 — 10.17 = 2.13 
und 
fir In: R, = 6.39. 


Dieser Wert wiirde nach den bekannten Voraussetzungen der 
Lorenrzschen Theorie das wahre Atomvolumen des Indiums dar- 
stellen; und diese Voraussetzungen darf man fiir eine einatomige 
lonenlésung wohl noch am ersten als erfillt ansehen. Es fragt sich 
nur, ob er nicht durch die eventuelle Komplexbildung, von der 
vorher die Rede war, verfilscht sein kann. Zur Entscheidung dieser 
rage habe ich in derselben Weise die Atomrefraktion des Cad- 
miums aus vier seiner Salze, CdCl,, CdBr,, Cd(ClO,),, Cd(NO,),, ab- 
geleitet, von denen die beiden ersten Komplexionen bilden, die 
beiden letzten nicht. 

Kis ergaben sich der Reihe nach die folgenden vier Werte fir 
die Atomretraktion des Cd fiir lange Wellen: 


5.26 6.12 6.48 6.34. 


' A. Heypwertier, Ann, d. Phys. 41 (19138), 499. 
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Der Mittelwert aus den beiden ersten ist um 0.22 kleiner, als 
ler aus den beiden letzten Werten. 
Das spricht dafiir, daB durch die Komplexbildung die Werte 
- Atomrefraktion etwas zu klein ausfallen. 
Nehmen wir an, dab beim Indium mit seiner wenig verschiedenen 


i‘ . 


\tomretraktion die Korrektion die cleiche Grobe besitzt wie beim 
Cadmium, so wiirde daraus der korrigierte Wert der Atomrefraktion 
ies In fiir lange Wellen folgen: AR, = 6.61. 

Zum SchluB danke ich auch an dieser Stelle Herrn A. Ture. 
herzlichst fir die treundliche Unterstiitzung dieser Arbeit. 


Rostock, Physikalisches Institut, Juni 1914. 


bei der Redaktion eingegangen am 9%. Juni 1914. 
ed > 
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Nachweis des Antimons in der qualitativen anorganischen 
Analyse. 


Von 
JuLIus PETERSEN. 


Wenn ein wenig Antimonsulfid mit 10—15 ccm Wasser und 
einem Spatel voll Natriumsuperoxyd, zuerst bei gewéhnlicher Tem- 
peratur, sodann unter Erwirmung bis zum Kochen, behandelt wird, 
gestalten sich die Umsetzungen folgendermaBen: 


Sb,S, + 14Na,0, + 11H,O = Na,H,Sb,O, + 3Na,SO, + 20Na0H; 
Sb,S, + 20Na,0, + 15H,O = Na,H,Sb,O, + 5Na,SO, + 28NaOH. 


Wihrend der Abkiihlung der Lésung kristallisiert also das aus 
der Reaktion auf Natrium wohlbekannte Natriumantimonat aus, und 
es lassen sich auf diese Weise sogar ganz minimale Antimonmengen 
leicht nachweisen. 

a es sich ferner herausgestellt hat, daB diese Reaktion direkt 
auf ein Gemisch der Sulfiden von Arsen, Antimon und Zinn aus- 
fiihrbar ist, erhilt dieselbe in der qualitativen Analyse praktische 
Bedeutung. Die Gegenwart des Arsens hat auf die Probe keinen 
Kinflu8; was das Zinn betrifft, so kann — wenn gréBere Mengen 
vorhanden sind — beim Kochen mit dem Natriumsuperoxyd etwas 
Zinnsiure ausgeschieden werden; die kochende Lésung wird aber 
dann einfach filtriert, und die Reaktion verliuft in dem Filtrate 
normal, selbst wenn auch ein bibchen Natriumantimonat neben der 
Zinusiiure vielleicht abfiltriert worden ist. 

Ks sei ferner noch bemerkt, dab obige Lésung, wenn die Frage 
betretfs Anwesenheit oder Nichtanwesenheit des Antimons beantwortet 
worden ist, fiir die Probe auf Arsen benutzt werden kann. Ist nim- 
lich die Behandlung mit Natriumsuperoxyd sorgfaltig und die Oxy- 


dation eine vollstandige gewesen, so kann man — eventuell nach 
miBigem Kindampfen — das Arsen mittels des BETrENDORFFschen 


Reagenzes nach Zusatz der nétigen Menge konzentrierter Salzsiure 
nachweisen. 


Kopenhagen, Chem. Laboratorium der Techn. Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 13. Juni 1914. 
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Verbindung und chemisches Individuum. ' 
Von 
N. S. Kurnakow.? 


Mit 4 Figuren im Text. 


In der Entwickelung der Wissenschaften gibt es Perioden, in 
denen die Anhiufung neuer Tatsachen uns zwingt, in der Geschichte 
der Vergangenheit aufmerksam Umschau zu halten. Bei der un- 
aufhaltsamen Vorwirtsbewegung macht sich das Bediirfnis nach 
einer kritischen Untersuchung der Hauptbegriffe geltend, die das 
Fundament des wissenschaftlichen Gebiaudes bilden. Durch all- 
seitiges Studium miissen fiir die Grunddefinitionen die Bedingungen 
und die Grenzen ihrer Anwendbarkeit festgestellt werden. 

In solcher Lage befinden sich gegenwirtig die Logik, die Mathe- 
matik, die Physik und die Biologie. Ebenso erfordern in der Chemie 
das beispiellose Anwachsen des Tatsachenmaterials und die iiber- 
raschenden Entdeckungen von neuen Gebieten dringend eine Revision 
unserer Anschauungen itiber die logische Struktur von solchen Begriffen, 
wie Element, Verbindung, Lésung, Individuum, die, wie es scheinen 
kénnte, von den groBen Begriindern unserer Wissenschaft uner- 
schiitterlich festgelegt worden sind. 

Allbekannt sind die weitgehenden Anderungen, die in den mo- 
dernen Anschauungen iiber die Struktur der chemischen Elemente, 
infolge der Entdeckung der radioaktiven Substanzen notwendig ge- 
worden sind. 

Im folgenden werde ich mir gestatten einiges Material zu der 
Beurteilung der Frage nach der Natur einer Verbindung und eines 
chemischen Individuums beizubringen. Umfangreiche erkenntnis- 
theoretische Untersuchungen haben in der letzten Zeit die Art und 
Weise der Begriffsbildung auf den verschiedenen Wissenschafts- 
gebieten klargestellt. Im dieser Hinsicht sind die kritischen Unter- 


' Aus dem Bull. de Académie Imper. des Sciences de St. Petersbourg, 
1914, S. 321 ins Deutsche iibersetzt von J. Pinsxer-Berlin. 

* Vortrag gehalten am 2. Januar 1914 auf dem ersten KongreB rus- 
sischer Lehrer der Physik, Chemie und Kosmographie in der Sitzung der 
Sektion Chemie. 


Z. anorg. Chem, Bd. 88. 
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suchungen der Reprisentanten des Neokantianismus und besonders 
die der Marburger Philosophenschule fiir uns sehr wertvoll. 

In der Naturwissenschaft werden zwei Grenztypen von logischen 
begriflen angenommen.,! 

Der erste, oder Klassifikationtypus, umfaBt die empi- 
rischen Begriffe der formalen oder aristotelischen Logik, die 
durch Abstraktion oder Determination der Merkmale gebildet 
werden. Hierher miissen die Gattungs- und Artbegriffe von einem 
Ding und seinen EKigenschaften in den beschreibenden Naturwissen- 
schaften gerechnet werden. Bekanntlich nimmt mit der Erweiterung 
des Umfangs solcher Begriffe, also mit der Zunahme der durch 
diese Begritle definierten Gegenstiinde, ihr Inhalt ab, d. h. die 
Anzahl der Merkmale, aus denen sie sich zusammensetzen, wird 
kleiner. Die allgemeinsten Begriffe dieser Art erscheinen zugleich 
als die abstraktesten, weil sie die kleinere Anzahl von Merkmalen 
aufweisen. 

Zu dem zweiten Typus gehédren die mathematischen Be- 
eriffe, die die Kategorie des Verhiltnis oder der Funktion zur 
Grundlage haben. Sie lassen sich aus einer zuvor aufgestellten 
Detinition mit Hilfe eines zwischen den einzelnen Gliedern der Reihe 
konstruierten logischen Zusammenhanges ableiten. 

lm Gegensatz zu dem ersten Klassifikationstypus sind bei 
den mathematischen Begriffen Umfang und Inhalt nicht durch das 
Gesetz der Reziprozitét verbunden. Der allgemeine Begriff ist hier 
dem Inhalte nach reicher. Kine mathematische Formel behialt bei 
ihrer Verallgemeinerung nicht nur ihre Giiltigkeit fiir die simitlichen 
Spezialfille, diese lassen sich vielmehr aus ihr ableiten. Man kann 
sagen, dab in einer mathematischen Konstruktion das Ideal eines 
wissenschaftlichen Begrifis versinnbildlicht wird, der einem be- 
stimmten Gebiete zugeordnet ist. 

Ks ist von Interesse und von Wichtigkeit, daB sich die Chemie 
in ihrer historischen Entwickelung beider genannter Arten von Be- 
grifisbildungen bedient hat. So muB der gegenwirtig herrschende 
Begriff von einer chemischen Verbindung dem mathematischen kon- 
struktiven Typus zugerechnet werden. 


' Vgl. E. Casstrer, Substanzbegriff und Funktionsbegriff. Berlin 1910. - 
Hemrien Riexerr, Die Grenzen der Naturwissenschaftlichen Begriffsbildung. 
Russ. Ubersetzung. St. Petersburg, 1903. — W. E. Sesemann, Theoretische 
Philosophie der Marburger Schule, Neue Ideen in der Philosophie, St. Peters- 


burg 1918. 
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Vor mehr als 100 Jahren, zu Beginn des 17. Jahrhunderts 
1801—1808) entspann sich zwischen den franzésischen Gelehrten 
Proust und BerTHOLLET ein lebhafter Streit beziiglich der Frage 
nach der Zusammensetzung chemischer Verbindungen. J. L. Proust 
wies auf Grund einer ganzen Reihe von genauen analytischen Daten 
nach, daB die Gewichte der Komponenten einer chemischen Ver- 
hindung in einem streng konstanten Verhiltnisse stehen, unabhingig 
von den Bedingungen, unter denen die Kérper reagieren. Dieses 
Kennzeichen ist nach Proust die charakteristische Eigenschaft der 
wirklichen chemischen Verbindungen (combinaisons réelles).! 

GGegen diese Auffassung erhob sich der beriihmte Begriinder 
der chemischen Mechanik C. L. BerrHotuer. Ausgehend von seinen 
theoretischen Anschauungen iiber das Gleichgewichit behauptete er 
das Entgegengesetzte, daB namlich das Verhiltnis der Gewichte, 
mit denen K6érper eine chemische Verbindung eingehen, keinesfalls 
konstant ist, sich vielmehr mit den Bedingungen, die den Vorgang 
der Wechselwirkung bestimmen, iindert. 

Als Bestitigung fiir seine Anschauung fiihrt Berrnouuer das 
Vorkommen von homogenen fliissigen Liésungen, Gliiser, Schlacken u. a. 
an; indessen waren viele seiner Beispiele aus der Reihe der Oxyde 
und der Sulfide nicht besonders tiberzeugend. Proust wies experi- 
mentell mit Erfolg nach, dab diese Substanzen entweder nicht ganz 
rein waren oder daB sie ein mechanisches Gemenge aus verschiedenen 
Kérpern konstanter Zusammensetzung darstellten. 

Dieser Streit, der einige Jahre (1801—1808) dauerte, endigte 
scheinbar zugunsten der Auffassung von Prous, dab die Zusammen- 
setzung chemischer Verbindungen konstant sei. 

Zu derselben Ansicht fiihrten die Resultate der stiéchio- 
metrischen Untersuchungen von J. Ricurer iiber die Bildung der 
Salze durch Sattigung von Siuren mit Basen. Als eine endgiiltige 
Bestitigung und Verallgemeinerung der Ideen von Proust erschien 
das von Danton entdeckte Gesetz der multiplen Proportionen, ein 
Gesetz, welches das Gebiiude der atomistischen Hypothese gliinzend 
vollendet hat (1807—1808). 

Die Aufstellung des Gesetzes der multiplen Proportionen und 
der mit diesem eng verbundenen Atomtheorie bildet eine Epoche 
in der Geschichte der Chemie. Bis dahin wurde kein prinzipieller 
Unterschied zwischen den Begriffen: Verbindung und homogene 


' Proust, Ann. de chim. 32 (1800), 31, 45. 
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Mischung (Mixtum) gemacht. Wenn nun ,,wahre“ Verbindungen 
eine konstante Zusammensetzung haben, so mu8 freilich ein ein- 
gehendes Studium derselben die Hauptaufgabe der Chemie sein. 
Hierdurch waren die Versuchsobjekte von vornherein gegeben und 
das Entwickelungsgebiet der Chemie, als einer exakten Wissenschaft, 
auf ein ganzes Jahrhundert vorausbestimmt. 

Das Gesetz der konstanten und multiplen Proportionen erscheint 
als Anwendung der Lehre von den ganzen Zahlen auf die Chemie. 
Auf Grund der atomistischen Formeln mit ganzzahligen Bestand- 
teilen bzw. Atomen libt diese Anwendung sich auBerordentlich 
einfach und anschaulich zum Ausdruck bringen. 

Unter diesen Umstinden erhielt die Zusammensetzung der Ver- 
bindungen einen ganz bestimmten numerischen Ausdruck, und der 
Begriffder chemischen Verbindung ist ein mathematischer 
Begriff geworden. 

Die verschiedenen Kombinationen zwischen ganzen Zahlen oder 
Atomen gestatteten die Zusammensetzung von komplizierten Kérpern 
nachzupriifen und sogar vorauszusehen. Daher waren die Be- 
miihungen der Chemiker des 19. Jahrhunderts hauptsiachlich auf 
die Entdeckung und die Untersuchung derartiger Substanzen ge- 
richtet. Ihre Arbeiten in dieser Richtung wurden mit glinzendem 
Krfolge gekrént; es wurden die Substitutions- und Aquivalenzerschei- 
nungen entdeckt, es wurden konstante Verbindungstypen gefunden, 
es entstanden die Valenz- und Strukturtheorien, die noch heute 
herrschen und dank denen wir die Méglichkeit haben, eine ungeheure 
Anzahl von Tatsachen zusammenzufassen. Es geniigt anzufiihren, 
da jetzt mehr als 300000 Kérper bekannt sind, deren Zusammen- 
setzung dem Datronschen Gesetze der multiplen Proportionen folgt. 

Ich muB bemerken, dab viele Mathematiker, wie z. B. Kummer, 
Minkowski u. a, wiederholt auf den innigen Zusammenhang zwischen 
der Lehre von der Zusammensetzung chemischer Verbindungen und 
der allgemeinen Zahlentheorie hingewiesen haben. 

Der beriihmte deutsche Mathematiker EK. Kummer, dem die 
Wissenschaft die Kinfiihrung des Begriffes der ,,idealen Zahlen“ (1847 
verdankt, fiihrt folgenden Vergleich an!: 


' E. Kummer, Crelles Journ. f. Mathematik 35 (1847), 360; Journ. de ma 
thématiques pures el appliquées de Liouville 16 (1851), 447. 

Ideale Zahlen nennt Kummer die Faktoren, die zwar fiir sich nicht ex! 
stieren, deren Produkte aber wirkliche Zahlen geben. Die Entwickelung der 
Lehre von den idealen Zahlen ist eine der glinzendsten Errungenschaften der 
Zahlentheorie im 19. Jahrhundert. 
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Ver chemischen Verbindung, sagt Kummer, entspricht fiir die 
komplexen Zahlen die Multiplikation; den Elementen, oder eigent- 
lich den Atomgewichten derselben entsprechen die Primfaktoren; 
und die chemischen Formeln fiir die Zerlegung der Koérper sind 
genau dieselben wie die Formeln fir die Zerlegung der Zahlen. 
Auch selbst die idealen Zahlen unserer Theorie finden sich in der 
Chemie, vielleicht nur allzuoft, als hypothetische Radikale, welche 
bisher noch nicht dargestellt worden sind, die aber, so wie die 
idealen Zahlen in den Zusammensetzungen ihre Wirklichkeit 
haben“ .... 

Auch der Begriff der Aquivalenz ist in der Chemie fast der- 
selbe, wie in der Theorie der komplexen Zahlen. So wie nimlich 
dort zwei Gewichtsmengen verschiedener Stoffe aquivalent heiben, 
wenn sie sich gegenseitig vertreten kénnen, entweder zum Zwecke 
der Neutralisation oder um Isomorphie hervorzubringen: so sind zwei 
ideale Zahlen aquivalent, wenn sie fiir den Zweck, eine andere ideale zu 
einer wirklichen zu machen, sich gegenseitig vertreten kénnen* .. . 

,iese hier angedeuteten Analogien sind nicht als blobe Spiele 
des Witzes zu betrachten, sondern haben ihr Gutes darin, dab 
die Chemie, so wie der hier behandelte II. Teil der Zahlentheorie, 
beide denselben Grundbegriff, naimlich den der Zusammensetzung, 
wenngleich innerhalb verschiedener Sphiiren des Seins, zu ihrem 
Prinzipe haben“ .. . 

Der innige Zusammenhang zwischen der Zahlentheorie und der 
Lehre von der chemischen Zusammensetzung tritt in der letzten Zeit 
noch deutlicher darin zutage, daB beide Disziplinen von ver- 
schiedenen Standpunkten aus an die Untersuchung einer und der- 
selben Grundfrage, naimlich der der Raumerfillung herangehen. 

Kinerseits haben wir die ,,Geometrie der Zahlen“ von Mriy- 
KOWSKI, der eine noch von Gauss vorgeschlagene anschauliche 
geometrische Darstellung der quadratischen Formen zugrunde liegt; 
sie beschaftigt sich mit der Bestimmung der Dichtigkeit, und der 
anderen Higenschaften der Raumgitterpunkte. Andererseits fihren 
die stereochemischen Vorstellungen von Le Ben-van’r Horr und die 
Koordinationszahlen von WerNneER auf die Hauptformen der Atom 
komplexe im Raum und geben uns die Méglichkeit, selbst die feinsten 
Details der optischen Isomerie vorauszusehen.! 


‘ Es ist bemerkenswert, daB in der Kristallographie das Grundgesetz der 
rationalen Indizes ebenfalls mit der Raumerfiillung und mit den Eigenschaften 
der Raumgitterpunkte in innigem Zusammenhang steht. 
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Die groBen Erfolge, die durch die Ubertragung des mathe- 
matischen Begriffes auf die chemischen Verbindungen erzielt worden 
sind, fihrten allmihlich die Forscher zu der Uberzeugung, daB die 
Konstanz der Zusammensetzung die wichtigste individuelle EKigen- 
schaft sei, welche die wahren Objekte chemischer Untersuchungen de- 
finieren. Nach Analogie mit den beschreibenden Naturwissenschaften 
bezeichnete man solche Kérper als chemische Individuen; gegen- 
wirtig werden die Termini ,,Verbindung* und ,,I[Individuum“ als fast 
gleichbedeutend angesehen. In diesem Sinne werden sie von Watp, 
OstTWALp, ARrHENIUS, LUTHER und anderen Autoren gebraucht. 

Indessen ergibt eine nihere Betrachtung den weitgehenden 
Unterschied in der logischen Struktur dieser beiden Begriffe. Wihrend 
der erste von ihnen zu dem konstruktiven mathematischen Typus 
gerechnet wird, ist der zweite, d. h. der Begriff des Individuums 
zweifellos in derselben Weise gebildet, wie die naturwissenschaft- 
lichen oder die Klassifikationsbegriffe. 

Das Wort ,,Individuum“ (Unteilbares) stammt aus dem Latei- 
nischen und bezeichnet eine einheitliche, nicht teilbare Substanz.! 
Nach der Definition von DropiscH? ist dies ein einzeln existierendes 
Objekt dem keine Art mehr untergeordnet ist. Somit muB in der 
Chemie, genau so wie in der Mineralogie, Zoologie und in den 
anderen Naturwissenschaften das Individuum ein real existierendes 
Objekt darstellen, von dem die Untersuchung erst ausgeht. Stellt 
man sich auf diesen Standpunkt, so kann die Klasse der Individuen, 
welche den Verbindungen mit konstanter Zusammensetzung ent- 
sprechen, keinesfalls die ganze moderne Chemie erschépfen. 

In der realen Wirklichkeit erscheint als unmittelbares und ur- 
spriingliches Objekt einer chemischen, oder richtiger, einer physika- 
lisch-chemischen Untersuchung die Phase. Darunter versteht man 
nach dem Vorgang von Grpps (1876) homogene Ké6rper, die ein 
Gleichgewichtssystem bilden und voneinander durch ebene Fliachen 
getreunt sind. 

Der Begriff Phase ist also viel allgemeiner als der des heutigen 
chemischen Individuums, womit, wie wir gesehen haben, nur Kérper 
von konstanter Zusammensetzung bzw. bestimmte Verbindungen be- 
zeichnet werden; der Begriff der Phase umfaBt auch die grobe 
Klasse homogener Kérper von verinderlicher Zusammensetzung oder 


die Lésungen. 


' E. Raptow, Philosoph. Wdorterbuch (russ.), St. Petersburg 1913, S. 253. 


* M. Drosisca, Neue Darstellung der Logik. 4. Aufl. Leipzig 1875, 5. 20. 
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Hinweise auf die Bedeutung der Phase fiir die vorliegende 
Krage verdankt die Wissenschaft Franz Waup! und WiLHetm 
OsTWALD.* 

Nach der im Jahre 1897 von dem tschechischen Chemiker 
WaLp ausgesprochenen Meinung, stellt ein chemisches Individuum 
eine Phase vor, die bei den Anderungen des Gleichgewichtssystems 
eine ,merklich* konstante Zusammensetzung behiilt. 

Diese Definition 6ffnet uns einen neuen Weg zur Erkenntnis 
der Natur einer chemischen Verbindung. Der naturwissenschaft- 
liche, reine logische Klassifikationsbegriff einer Phase trifft hier mit 
dem mathematischen Begriff einer bestimmten Verbindung zusammen. 

Die selbstiindig existierende Phase erscheint als die Triigerin 
individueller Kigenschaften und als die substantielle AuBerung des 
idealen Komplexes von Atomen oder Bestandteilen, den wir in der 
Verbindung annehmen. Viele der existierenden bestimmten Ver- 
bindungen sind durch ihre Reaktionen entdeckt worden, oder nach 
den Diagrammen ihrer Eigenschaften; sie sind aber bisher nicht 
als selbstiindige Individuen erhalten worden. Um die Existenz der- 
selben nachweisen zu kénnen, ist es unbedingt nétig, sie in Gestalt 
einzelner, voneinander unabhingiger Phasen zu isolieren. 

In vielen Fallen kann eine Verbindung in mehreren indivi- 
duellen Erscheinungsformen (oder Individuen) in Gestalt von Phasen 
auftreten, z. B. physikalischen Zustiinden, polymorphen Moditika- 
tionen, welche durch die Gemeinsamkeit der Zusammensetzung oder 
durch gegenseitige Umwandlungen verbunden sind. 

Daher erweist sich als erste Aufgabe der chemischen Unter- 
suchung zusammengesetzter Systeme die Feststellung des genetischen 
Zusammenhanges zwischen den existierenden Phasen und die Klassi- 
fizierung der Individuen. Indessen haben bis jetzt die Chemiker 
ganz konventionell die Individualitit als eine Klasse von Phasen 
angenommen, die entweder einfache Kérper (Elemente) enthalten, 
oder bestimmte Verbindungen, die dem Datronschen Gesetz der 
multiplen Proportionen gehorchen. 

Die umfangreiche Kategorie der Lésungen wurde gewdhnlich 
zu den physikalisch homogenen Gemischen gerechnet und besonders 


' F. Waxp, Zeitschr. phys. Chem. 24 (1897), 648; 28 (1898), 18. — F. Waxp, 
Sur les prinetpaux concepts fondamentaux de la chimie. Bibliotheque du congrés 
international de philosophie 3 (1901), 553—555. 

2 W. Ostwatp, Elemente und Verbindungen. Faradayvorlesung. Leipzig 
1904, S. 25. — W. Ostwatp, Prinzipien der Chemie. Leipzig 1907, 8. 259—878. 
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behandelt; wiihrend doch die Phasenlehre keinen prinzipiellen Unter. 
schied zwischen den Kérpern von konstanter und den von verin- 
derlicher Zusammensetzung macht. 

Berechtigt uns nun der Begriff der ganzen Zahlen tatsichlich 
fiir das experimentelle Studium der chemischen Natur der Phasen 
GGrenzen zu ziehen und das Gebiet der Verbindungen auf Substanzen 
mit konstanter Zusammensetzung zu beschrianken? 

Diese Frage miissen wir entschieden verneinen. 

Der mathematische Begriff hat seinem Wesen und der ihm zu- 
grunde gelegten Definition nach ein ganz bestimmtes Anwendungs- 
gebiet, wo er sich als unumganglich notwendig und fruchtbar er- 
weist.* 

Der beriihmte franzésische Chemiker und Ingenieur LE Cua- 
TELIER sagt in seinen Vorlesungen iiber Kohlenstoff folgendes: 
,,Wegen der Klarheit, die der Chemie durch den Begriff einer be- 
stimmten chemischen Verbindung gebracht wurde, haben sich die 
Forscher lange Zeit, besonders mit dem Studium dieser Kérper be- 
fabt. Die Verbindungen verinderlicher Zusammensetzung, feste und 
fliissige Lésungen wurden dagegen wenig beriicksichtigt, wihrend 
doch die Wichtigkeit und die Bedeutung dieser Kérper fiir die 
Krforschung der Naturerscheinungen durchaus nicht geringer ist“ ...° 

Alle diese angefiihrten Ursachen lassen zurzeit die systema- 
tischen Untersuchungen der Eigenschaften der Phasen von verander- 
licher Zusammensetzung als sehr wichtig erscheinen. In dieser Be- 
ziehung hat die Anwendung verschiedener physikalisch-chemischer 
Methoden zum Studium der Gleichgewichtssysteme groBe Fortschritte 
gemacht. Die Schmelzmethode, welche noch vor einigen Jahren 
hauptsichlich fiir die Untersuchung der Metallegierungen gebraucht 
wurde, findet jetzt unter dem allgemeinen Namen ,,Thermische Ana- 
lyse“ ein weit ausgedehntes Anwendungsgebiet fiir die verschiedensten 
Kérperklassen. Ferner gestatten die neuentdeckten Beziehungen 
zwischen der chemischen Zusammensetzung und der elektrischen 
Leitfihigkeit, der inneren Reibung, der Hirte und den anderen 
physikalischen Eigenschaften — die feinsten Unterschiede in dem 
Zustande der Stoffe zu bestimmen, die fiir die sonst iiblichen che- 
mischen Methoden ganz unzugiinglich waren. 


' Vel. P. Dunem, Le mixte et la combinaison chimique. Essai sur |’évo- 
lution d’une idée. Paris 1902, p. 190—193. 

? . Cassirer, Erkenntnis u. Wirklichkeit. Russ. Ubers., St. Petersb., S. 151. 

> H. Le Cuarerigr, Lecgons sur le carbone. Paris 1908, p. 385. 
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Das allgemeine Verfahren der physikalisch - chemischen 
Analyse besteht in einer quantitativen Untersuchung der Kigen- 
schaften von Gleichgewichtssystemen, die aus zwei oder mehreren 
Komponenten gebildet werden, in Abhingigkeit von ihrer Zusammen- 
setzung. Behandelt man den einfachsten Fall zweier Komponenten 
eines biniren Systems) und triigt man auf die Abszissenachse die 
Zusammensetzung auf und auf die Ordinatenachse die gemessenen 
Werte der untersuchten Kigenschaft ein, so erhilt man das Dia- 
gramm: ,, Zusammensetzung — Kigenschaft*, das aus einer oder 
mehreren Linien besteht, deren Lage den Zustand des Systems be- 
stimmt. Bei heterogenen Gleichgewichten erhailt man numerische 
Werte fiir die Charakteristik der Zusammensetzung und der Bildungs- 
bedingungen der einzelnen Phasen, ohne dieselben einzeln abzuscheiden. 

Neue Methoden fiihren zu neuen Resultaten. 

Die quantitativen Messungen des chemischen Diagramms: Zu- 
sammensetzung—Eigenschaft, entdecken die Existenz besonderer 
Arten von Phasen, welche dem Forscher wichtige Kriteria fiir die 
Beurteilung der Natur einer chemischen Verbindung und eines 
chemischen Individuums liefern. 

Um ein kurzes Charakteristikum fiir die Anwendung der physi- 
kalisch-chemischen Analyse auf die Untersuchung von Gleichgewichts- 
systemen zu geben, will ich einige typische Beispiele anfiihren. 

Die von LE CuaTerer, Roperts-AvusTEN, RoozEsoom, ‘TAMMANN 
und anderen Forschern ausgearbeiteten Schmelzdiagramme binirer 
Systeme liefern uns anschauliche Beispiele fiir die Anwendung der 
,thermischen Analyse“. Ich erlaube mir, mich nur auf zwei T'ypen 
zu beschranken, die in den Diagrammen I—II (Fig. 1) und II—I1V 
(Fig. 2) wiedergegeben sind. 

Auf der Abszissenachse ist die prozentische Zusammensetzung 
des aus den Komponenten A und 4 gebildeten biniren Systems 
aufgetragen, auf der Ordinatenachse die entsprechenden Schmelz- 
temperaturen. Die Ordinaten der Endpunkte A und B bestimmen 
die Schmelztemperaturen der reinen Komponenten. 

Der Typus I entspricht der Ausscheidung der reinen Kompo- 
nenten A und B aus der fliissigen Schmelze oder aus der Lésung. 

Bekanntlich wird bei der Bildung von Lésungen eine Schmelz- 
punktserniedrigung des Lésungsmittels beobachtet. Daher bewirkt 
ein allmahlicher Zusatz der Sustanz B zu der Komponente A eine 
allmahliche Erniedrigung der Schmelztemperatur von A, was auf 
dem Diagramm durch die Linie AZ veranschaulicht wird. Auf 
















I1s N. S. Kurnakow. 


PAnZ analogem W ege wird die Linie BE erhalten, die der Schmelz- 


punktserniedrigung entspricht, welche die Komponente B beim Auf 
losen wachsender Mengen von A erleidet. Die Kurve AE ent- 
spricht dem Kristallisationsbereiche von reinem A; lings der Linie BE 
scheiden sich die Kristaile von B aus. Der Schnittpunkt FE der 
Aste AE und BE weist auf die _ ~ 


gieichzeitige Kristallisation von A 





und #2 aus der filiissigen Lésung 


hin. Diesem Punkte entspricht 
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bei einer konstanten Temperatur, die zugleich fiir das betreffende 


System die niedrigste ist; daher nennt man einen solchen charak- 
teristischen Punkt: eutektisch oder Eutektikum. 

Der T'ypus Il (Fig. 1) charakterisiert die Bildung der bestimmten 
Verbindung AB, die auf dem mittleren Zweige EM £, kristallisiert. 
Das Maximum der Schmelztemperatur M, das zwischen den eutek- 
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tischen Punkten EZ und F, liegt, giebt die Zusammensetzung der 
Verbindung AB an. Sieht man die bestimmte Verbindung AB als 
unabhingige Komponente an, so teilt die Ordinate des Maximums M 
las Diagramm vom Typus Il in zwei Einzeldiagramme vom Typus I, 
die den zwei aus den Komponenten A—AB und A B—B gebildeten 
Systemen angehéren. 

Die theoretischen Typen I und II entsprechen der Kristalli- 
sation der Komponenten A und B, sowie der Verbindung 4B in 
reinem Zustande, und zwar in Form von Phasen von konstanter, 
unveriinderlicher Zusammensetzung. Die Konzentrationen der ent- 
sprechenden Phasen sind auf dem Diagramm punktiert dargestellt. 

Kine niihere Untersuchung der Metall- und anderer Gemische 
ergibt, daB in Wirklichkeit die Phasen A, B und AB wechselnde 
Mengen der Komponenten in festem Zustande autzulisen vermégen. 
Solche homogene kristallinische Koérper, deren Zusammensetzung 
variieren kann, heiben nach van’r Horr feste Lésungen. Bei der 
Bildung dieser Lésungen bekommen die oben angefiihrten T'ypen I—I] 
eine kompliziertere Form, die auf den Diagrammen III und LV (Pig. 2) 
dargestellt ist. Die schraffierten eile verzeichnen das Gebiet der 
Ausscheidung fester Lésungen. Die veriinderliche Zusammensetzung 
der festen Phase wird hier schon in Form von Linien von be- 
stimmter Linge auf der horizontalen Achse der Zusammensetzung 
zum Ausdruck gebracht. 

Auf dem Diagramm III (Fig. 2) bilden die Komponenten A 
und B feste Lésungen, deren Grenzkonzentrationen durch die 


Linien Aaa, und Bhb, angegeben werden. Bei einer gewissen 


1 
Temperatur scheidet sich aus der gesittigten fliissigen Lésung von 
der Zusammensetzung FL nicht die reine Substanz aus, sondern 
die feste Lésung von der Grenzkonzentration /’S; die Zusammen- 
setzung dieser Lésung idndert sich mit der Temperatur, und der 
Punkt § verschiebt sich lings der Kurve Aa. Die Aste a a, 
und bb, bestimmen die Konzentrationen zweier fester Losungen, 
die sich in festem Zustande unterhalb der eutektischen Linie a £) 
in Gleichgewicht befinden. 

(ganz analog ergibt sich aus dem Diagramm IV (Fig. 2), dab 
die bestimmte Verbindung 4B feste Lisungen mit dem Uberschub 
beider Komponenten A und B bildet. Die Grenzkonzentrationen 
dieser Lésungen bei den eutektischen Temperaturen werden durch 
die Punkte e und e, 


Die Ergebnisse der thermischen Analyse finden eine anschau- 


bestimmt. 
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liche Bestitigung beim Studium der polierten und geatzten Prii- 
parate unter dem Mikroskop in reflektiertem Licht. Die Schliffe 
in den Diskontinuititsgebieten ab, ae und e,b der festen Phasen 
zeigen ein Gemisch zweier Strukturelemente; hierbei zeichnen sich 
die eutektischen Zusammensetzungen # und £, durch eine sehr 


charakteristische, schichtartige Struktur aus. Andererseits entspricht 
den Gebieten auf den Diagrammen III und IV, in denen sich feste 
Lésungen ausscheiden, eine vollkommen homogene Struktur der 
Proben unter dem Mikroskop. 

Somit ist festgestellt, daB die Zusammensetzung der festen Phase 
einer Verbindung hiufig in sehr weiten Grenzen variieren kann. Zu 
derartigen Substanzen gehdren die Argentide und die Auride des 
Magnesiums und des Zinks: MgAg, MgAu, ZnAu, das Silizid des 
Nickels SiNi, und &bnliche Kérper, die von ZEMCZUZNY, Urasow, 
VoGce., W. Smrrnow, GUERTLER und TAMMANN und anderen Forschern 
untersucht worden sind. Es ist merkwiirdig, daB alle diese Ver- 
bindungen erst in der letzten Zeit, in dem ersten Dezennium des 
zwanzigsten Jahrhunderts entdeckt worden sind, und zwar dank der 
Vervollkommnung der metallographischen und der _physikalisch- 
chemischen Methoden. 

Je sorgfailtiger wir die Gleichgewichtssysteme studieren, um so 
deutlicher tritt das hiufige Vorkommen fester Lésungen bei der 
Bildung von Verbindungen zutage. Bei manchen Gebieten, wie z. B. 
hei den Metallegierungen und bei den Silikaten wird man selten das 
Fehlen fester Lésungen beobachten und mehr als eine Ausnahme 
betrachten kénnen. 

Allgemein ist zu sagen, dab die Konzentration der fliis- 
sigen oder der festen Phase einer Verbindung verinderlich 
ist; die Konzentration kann daher nicht immer fir die 
Krmittelung der Zusammensetzung einer bestimmten Ver- 
bindung dienen. In solchen Fallen muB man die Abhingigkeit 
zwischen den meBbaren Eigenschaften der Phase und ihrer Zu- 
sammensetzung quantitativ verfolgen. 

Sehr gute Resultate in dieser Beziehung wurden erhalten bei 
der Untersuchung der Diagramme der elektrischen Leitfahigkeit, der 
inneren Reibung, der Hiirte und der Brechungsexponenten. 

ErfahrungsgemiB ftindet bei der Bildung fester Metallésungen 
eine Abnahme der elektrischen Leitfaihigkeit statt. Diese Abnahme 
ist so erheblich, daB sie als ein sehr empfindliches Mittel fir den 
Nachweis von festen Metallésungen dienen kann, wie das Diagramm V 
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‘Fig. 2) fir die Leitfihigkeit von Fall 1V beweise. Die seitlichen 
Aste desselben Aa und Bd entsprechen den festen Lésungen der 
Metallkomponenten ineinander. Die geradlinigen Strecken ae, e, } 
entsprechen den mechanischen Gemengen in dem Diskontinuitiits- 
gebiet der festen Phasen. 

Sehr charakteristisch ist das Verhalten der Phase der Ver- 
bindung AB, die mit dem Uberschu8 ihrer Komponenten A und B 
feste Lésungen bildet. Die Isotherme der elektrischen Leitfihigkeit 
dieser festen Lésungen besteht aus zwei absteigenden Asten M, « 
und M,e,, die sich in dem Maximum WM, schneiden. Letzteres liegt 
auf der Ordinate MM,, die genau der rationalen Zusammensetzung 
der Verbindung AB entspricht. 

Der Schnittpunkt M, zweier Einzelzweige des Eigenschafts- 
diagramms erhielt die Benennung Knoten- oder singulirer Punkt 
und erscheint als die Charakteristik der Zusammensetzung einer 
bestimmten Verbindung.? 

Das Vorhandensein singulirer Punkte ergab sich mit besonderer 
Anschaulichkeit bei der Untersuchung der inneren Reibung binirer 
flissiger Systeme, welche bestimmte Verbindungen, wie z. B. sub- 
stituierte Thiokarbamide, enthalten, die sich mit ihren Bestandteilen 
— Senfélen und sekundiren Aminen — in allen Verhiltnissen 
mischen. Eines dieser Diagramme ist in Fig. 3, VI abgebildet. 

Das Kennzeichnende des Diagramms VI ist das Vorhandensein 
von Viskositatsisothermen (1, 2,3), die konvex zur Abszissenachse 
verlaufen und sich unter einem Winkel in den Maximapunkten ¥, 
M, und M, schneiden. Die Zusammensetzung dieser Punkte ent- 
spricht einem rationalen Molekularverhaltnis der Komponenten, das 
bei der Anderung der Temperatur und der anderen Gleichgewichts- 
faktoren konstant bleibt. 

Se schneiden sich z. B. bei erhéhter Temperatur die Aste des 
Diagramms unter einem stumpferen Winkel, wodurch die singuliren 
Punkte weniger ausgeprigt werden, ihre Zusammensetzung aber bleibt 


1 N. Kurnakow und S. ZEMCZUZNY, Journ. d. russ. chem. Ges. 44 (1912), 
1964; Zeitschr. phys. Chem. $3 (1913), 500. 

In der Theorie der algebraischen Kurven bezeichnet man solche Punkte 
wie M, (Fig. 2, V u. M (Fig. 3, VI) als ,,singulire“ (points singuliers, Singula- 
ritit). Sie gehéren den Linien dritter und héherer Ordnung an und erhalten 
die Benennung: Doppel-, Trippel- und allgemein multipler Knoten 
punkte (Nodus), je nach der Zahl der Zweige und der Tangenten, die 
durch den Knoten hindurchgehen. 
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in den Existenzgebieten der Phase, die ja die Trigerin der Verbindung 
ist, unverindert. 

Die singuliren Punkte sind als notwendig Anzeichen fiir die 
Kirmittelung bestimmter Verbindungen in einem homogenen festen 
oder fliissigen Medium. Sie diirfen, mit vollem Recht, als ,Danron- 
sche Punkte* bezeichnet werden, weil sie das Gesetz der multiplen 
Proportionen von Dauron zum Ausdruck bringen. Hierin liegt die 
7 is Bedeutung der Eigenschaftsdia- 
M gramme von Gleichgewichts- 
systemen fiir eine der wichtigsten 
| Fragen der modernen Chemie. 

Die Dauronschen Punkte, die 
auBerordentlich deutlich auf den 
Diagrammen der elektrischen 
Leitfahigkeit, desFlieBdrucks und 
derinneren Reibung hervortreten, 
sind auch auf den Linien der an- 
deren EKigenschaften, wie z. B. des 
spezifischen Gewichtes, des ther- 
mischen Effektes, des Brechungs- 
exponenten usf. zu finden. Die 
Kixistenz dieser Punkte darf als 
eine Bestiatigung der Anschau- 
ungen von MrnpELreJErr iiber die Natur der Lésungen angesehen 








4 


1 
ig* 


| | | 
| PS Seer a 
ae % 


QULSEITOI CI SOLU 


rf 


Uf. 


Sree Relbillg 


‘ 


Fig. 3. 


werden. ! 

Wir gelangen somit zu der SchluBfolgerung, daB nicht die 
Zusammensetzung der Phase, die ja im allgemeinen ver- 
inderlich ist, sondern die Zusammensetzung des singu- 
liren bzw. Dautronschen Punktes auf den Eigenschaftsdia- 
grammen eine bestimmte Verbindung charakterisiert. 

Auf Grund der simtlichen angefiihrten Daten JaBt sich die 
Waup-Osrwaupsche Definition eines chemischen Individuums, 
welches dem Gesetze der konstanten und multiplen Proportionen 
gehorcht, in folgender verallgemeinerter Form aussprechen: 

. fin chemisches Individuum stellt eine Phase dar, die 
singuliire oder Datronsche Punkte auf den Linien ihrer 
Kigenschaften besitzt. Die Zusammensetzung, welche 


D. Mennerrerr, Untersuchung wiisseriger Lésungen nach ihrem spezi- 


fischen Gewicht. St. Petersburg 1887. 
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jiesen Punkten entspricht, bleibt konstant bei Ande- 
rungen der Gleichgewichtsfaktoren des Systems.“ 

Bei vielen festen Verbindungen sind die Grenzen, innerhalb 
deren die Zusammensetzung der Phase schwankt, so eng, dab sie 
mit der Zusammensetzung des Dauronschen Punktes zusammen- 
fallen. Diese Koérper waren gerade bisher der Gegenstand, der die 
Aufmerksamkeit der Chemiker hauptsiichlich in Anspruch nahm. 

Allein die Anwen- 
dung von physikalisch- 
chemischen Methoden 
auf (sleichgewichts- 
systeme férderte neue 
Substanzen zutage, die 
sich «nicht in_~ den 
Rahmen der angefiihr- 
ten Definition einfiigen 
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und die uns zwingen, 
unsere  Vorstellungen 
von einem chemischen 
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Pas . 57 ] : | 
santesten h6rper in yy eS Ye oe 
dieser Beziehung ist die er nr Te 
sog. 7-Phase in dem Atom Si 
System Thallium - Wis- Fig. 4. 


mut', deren Schmelz- 
und Leitfihigkeitskurven auf den Diagrammen VII und VIII (Fig. 4) 
wiedergegeben sind. 

Es entsteht nun die interessante Frage: Zu welcher hérper- 
klasse gehért diese Substanz? Ist sie eine Lisung oder eine Ver- 
bindung ? 

Die Zusammensetzung der y-Phase variiert im Intervalle von 
9)—64 Atomprozent Bi. Durch zwei groBe eutektische Liicken 
33—55 und 64—100°/, Bi) von den benachbarten Kérpern, von 


1 N. Kurnakow, S. Zemczvuzxy und W. Tararin, Journ. d. russ. chem. Ges. 
38 (1906), 899; 45 (1913), 300; Z. anorg. Chem. S88 (1913), 200. CHIKASHIGE, 
Z. anorg. Chem. 51 (1906), 328. 
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der festen §-Lésung und vom Wismut abgegrenzt, existiert sie voll- 
stiindig unabhingig und selbstandig. Sie kann ferner zu keiner der vier 
Haupttypen der Roozesoomschen Klassifikation der festen Lésungen 
gehéren. Unter den uns bekannten Kategorien der festen Lisungen 
muB dieser Kérper eine besondere Stellung einnehmen. 

Andererseits zeigen die Schmelzkurve DEF (Fig. 4, VII) mit 
dem Maximum £ bei 62.8°/, Bi, sowie die Mikrostruktur unzweifel- 
haft, daB die y-Phase diejenigen Eigenschaften eines selbstindigen 
chemischen Individuums besitzt, welche bei anderen Systemen 
typische chemische Verbindungen kennzeichnen. Die Annahme 
aber des japanischen Chemikers CuikasHIGE, daB es sich hier um 
eine bestimmte Verbindung T1,Bi, handelt, die mit tiberschiissigem 
Thallium und Blei feste Lésungen bildet, findet keine Bestitigung. 

GemaiB den angefiihrten Diagrammen IV, V und VI muB eine 
Phase von verinderlicher Zusammensetzung, die eine bestimmte 
Verbindung enthialt, einen singuliren (Dauronschen) Punkt besitzen, 
der einer Diskontinuitét auf den stetig verlaufenden Kigenschafts- 
linien bei einer bestimmten, unveriinderlichen Zusammensetzung ent- 
spricht. 

Solche Punkte sind bei der y-Phase nicht zu finden. Das 
thermische Maximum F des Schmelzdiagramms bei 62.8 Atompro- 
zenten Bi macht sich, z. B. auf den Isothermen der elektrischen 
Leitfihigkeit (vgl. Diagramm VIII, Fig. 4), der Hirte und der 
anderen Eigenschaften in keiner Weise bemerkbar; dasselbe mub 
also, ihbnlich dem analogen Punkte bei den Thallium-Bleilegierungen, 
zu der Kategorie der irrationalen Maxima gezihlt werden, die 
manchen festen Lésungen eigentiimlich sind. 

Sollte es fiir die y-Phase der Thallium-Wismutlegierungen 
singulire Punkte geben, so miissen sie sich auBerhalb der Grenzen 
der realen Konzentrationen befinden, die ihre Existenz bestimmen. 

Zweifellos bildet dieser Kérper das Beispiel eines chemischen 
Individuums, welches soichen Verbindungen entspricht, die sich 
nicht durch die Anwesenheit von singuliren Punkten charakteri- 
sieren lassen und, folglich, dem Gesetze der Konstanten und mul- 
tiplen Proportionen nicht gehorchen. 

Die untersuchte y-Phase erweist sich als einer der Reprisen- 
tanten der ,,Verbindungen verinderlicher Zusammensetzung“!, deren 
Existenz BrerTHOLLET in seinem beriihmten Streite mit Proust am 


' Sie werden auch ,,unbestimmte Verbindungen“ genannt. 
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Anfange des vorigen Jahrhunderts verteidigte. Diese Phase be- 
stitigt vollauf die Worte des unsterblichen Autors der chemischen 
Statik: ,,Verbindungen, die sich mit geringer Kontraktion bilden, 
kénnen in allen Verhaltnissen entstehen und ihre Zusammensetzung 
ist nur durch die Grenzen der Sittigungsvermégen beschriinkt. 

So bilden sich Legierungen, Glas und Mineralien in verschiedenen 
Proportionen, bei denen selten Liicken auftreten“ .. .! 

BERTHOLLET hat also sogar vorausgesehen, dai das Gebiet der 
Legierungen uns Substanzen dieser Art liefern wird. Nur konnte 
er bei dem damaligen Stande der wissenschaftlichen Hilfsmittel die 
Realitit der Existenz dieser Substanzen nicht nachweisen. 

In der Geschichte der Chemie ist man der Ansicht, dab der 
erwihnte Streit mit dem Siege von Proust endete, der das Gesetz 
der Konstanz der Zusammensetzung aufgestellt hatte. Dieser Sieg 
ist jedoch zweifellos kein dauernder. Jetzt, nach einem Jahr- 
hundert, schreiten wir zur Entscheidung derjenigen Fragen, die die 
Gemiiter der Zeitgenossen von BERTHOLLET und Proust erregten, 
aber schon bereichert mit vielen theoretischen und tatsiichlichen 
Kenntnissen, vor allem geriistet mit neuen Untersuchungsmethoden. 
Der Besitz von elektrischen Ofen, thermoelektrischen Pyrometern, 
Registrierapparaten fiir Temperaturen und Drucke, Ultramikroskopen, 
Doppelbriicken, Viskosimetern und anderen Apparaten der physi- 
kalisch-chemischen Analyse gibt uns die Méglichkeit, diejenigen 
Kérper systematisch zu untersuchen, die bereits von BerrHouLer 
angedeutet wurden, aber lange Zeit fiir die iiblichen chemischen 
Methoden unzugiinglich waren. 

Ks ist daher begreiflich, daB die junge Metallographie, die auf 
dem Boden der technischen Bediirfnisse erwachsen ist, uns jetzt 
Material liefert, das in solche Grundgesetze der allgemeinen Chemie 
wie die Charakteristika der chemischen Individuen und die Gesetze 
der Konstanten und multiplen Proportionen tief eingreift. 

Es wire irrtiimlich, die Verbindungen verinderlicher Zusammen- 
setzung, die der y-Phase der Thallium-Wismutlegierungen analog 
sind, als etwas Seltsames zu betrachten. Unter den Metallsystemen 
sind ihnliche Verbindungen vom Berthollettypus oder ,,Berthollide*?, 
namentlich bei héheren Temperaturen, sehr verbreitet. Zu dieser 
Kategorie muB auch die Mehrzahl! der selbstindigen festen Phasen 


1 C. Berruouiet, Essai de statique chimique, t. 1, section V. Des limites 
de combinaison, p. 373 (1808). 
* N. Kurnakow und A. Grasunow, Journ. d. russ. chem. Ges. 44 (1912), 1007. 
Z. anorg. Chem. Bd. 88. 9 
















126 N.S. Kurnakow. 


gehéren, welche man bei den biniren Systemen mit griechischen 
Buchstaben zu bezeichnen pflegt, da wo man ihre Zusammensetzung 
nicht als bestimmte Verbindungen ansprechen kann. Hierher gehdért 
z. b. eine ganze Reihe von f,y,d-Kérpern unter den Legierungen 
des Eisens mit Silicium, des Kupfers und Silbers mit Zinn, Zink, 
Cadmium und anderen Metallen. 

Kinem eingehenden Studium wurde bisher die #-Phase der 
Kupfer-Zinklegierungen unterzogen, die in dem haimmerbaren Messing 
enthalten ist. Dieses zweifellos selbstandige chemische Individuum 
vermag in weiten Grenzen der Konzentration, nimlich von 35.5 bis 
93.7°/, Zink, d. bh. in einem Intervall von 18.2°/, aufzutreten, 
und diese lassen sich nicht in rationalen Atomverhiltnissen aus- 
driicken. 

Als eigenartige Verbindungen von veranderlicher Zusammen- 
setzung erscheinen die zahlreichen Hydratformen, deren Wasser- 
gehalt sich nicht sprungweise, sondern stetig andert, ohne dabei die 
vollkommene Homogenitit und die Durchsichtigkeit der Kristalle 
einzubiiben. Solche Ejigenschaften besitzen die Mineralien der 
Zeolithgruppe!, — Desmin, Chabasit, Heulandit, ferner das Plato- 
cyaniirsalz des Magnesiums*, die Oxalate des Aluminiums, des 
Lanthans und Erbiums’, das Chloro-Kobaltotat des Luteo-Athylen- 
diamins*, die Hydrate der Chloride des Plato- und Palladodiamins°® 


upd andere Substanzen. ® 


' Matiarp, ull. Soe. minéralog. de France 5 (1862), 255. — Krein, Zeit 
schr. f. Kristallogr. 9 (1884), 38. — Ruyye, N. Jahrb. f. Mineralog. 2 (1887), 
17. TamMAann, Zeilschr. phys. Chem. 27 (1898), 323. — L6wensteIn, Z. anorg. 


Chem. 63 (1909), 69. 
' Buxnoevpen und Tammann, Z. anorg. Chem. 15 (1897), 320. 

Wrrovnorr, Bull. Soc. minéralog. de France 23 (1907), 65. — Lowen 
srein, Z. anorg. Chem. 63 (1909), 118. 

‘ Kurnaxow, Journ. d. russ. chem. Ges. 29 (1897), 722, 727; Z. anorg. 
Chem. 17 (1898), 223, 229. 

Burpaxow, Journ. d. russ. chem. Ges. 42 (1910), 730. 

Kine interessante und wichtige Gruppe von Verbindungen mit veriinder- 
licher Zusammensetzung bilden unter den natiirlichen Mineralien die verschieden- 
artigen Zerfallsprodukte des Glimmers, die von Ryne ,,Bauerite“ genannt 
wurden (Rinne, Berichte d. sichs. Ges. f. Naturwissensch. 73 [1911], 441; Fort- 
schritte d. Mineralogie Jena, 3 [1918], 180). Bei stetiger Anderung der physika- 
lischen Eigenschaften erleidet die chemische Zusammensetzung dieser Kérper 
die verschiedenartigsten Umwandlungen — und zwar infolge von Hydratation, 
Auslaugung gewisser Bestandteile und anderen Vorgiingen. Die entstehenden 
Zwischenprodukte lassen sich in keiner Weise auf Formeln mit rationalen 
Atomverhiltnissen bringen. Ferner ergibt eine nihere Untersuchung, dai ana- 
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Uberhaupt ist die Klasse der Verbindungen vom Berthollidtypus 
jetzt schon sehr umfangreich und sie verdient mit vollem Recht 
unsere Aufmerksamkeit. Im Vordergrund des Interesses_ stehen 
zuniichst die Aufgaben der Klassitikation der Individuen von ver- 
‘iinderlicher Zusammensetzung, ihre chemische Symbolik und Nomen- 
klatur. Besonderes Interesse bietet ferner das Studium ihrer gegen- 
seitigen Umwandlungen und des genetischen Zusammenhangs mit 
den Verbindungen vom Datronschen Typus. So wurde bei vielen 
Bertholliden beobachtet, daB sie in gewissen Temperaturintervallen 
unter Ausscheidung bestimmter Verbindungen (Daltoniden) zerfallen. 

Systematische Arbeit nach dieser Richtung wird dazu beitragen, 
den Geltungsbereich des Gesetzes der multiplen Proportionen genau 
festzustellen und den Unterschied zwischen den statischen und dyna. 
mischen Typen der chemischen Wechselwirkung klarzulegen. 

So wie die Einfiithrung irrationaler Zahlen den Zahlenbegriff 
verallgemeinert, so erweitert die Existenz der Individuen von ver- 
inderlicher Zusammensetzung den Horizont unserer Vorstellungen 
von einer chemischen Verbindung. 

Vor unseren Augen eréffnet sich ein neues, undurchforschtes 
(Jebiet, dessen Unberiihrtheit den Forscher anlockt und ihm reiche 
Ausbeute verheiBt. 


loge ,,mutabile“ Verbindungen auch bei anderen Mineralgruppen, wie z. B. 
bei den Hornblenden und den Alumosilikaten verbreitet sind (A. E. Frrsmany, 
Verbindungen von verinderlicher Zusammensetzung in der Erdrinde. Festschrift 
zu Ehren der 25jihrigen wissenschaftlichen Tiitigkeit von W. J. Wernapsky. 
Moskau 1914, S. 217). 


St. Petersburg, 31. Dexember 1913. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. April 1914. 














128 kt. Hartmann. Uber die spontane Kristallisation des Hises usw. 


Mitteilungen aus dem Institut fiir physikalische Chemie der 
Universitat GOttingen. Nr. 4. 


Uber die spontane Kristallisation des Eises aus 


wasserigen LOsungen. 
Von 


RupoLr HARTMANN. 


Mit 4 Figuren im Text. 


Bei der Abkiihlung wisseriger Liésungen treten infolge spon- 
taner Kristallisation Eiskerne von ganz verschiedenem Aussehen 
auf. Ks wurden in dieser Hinsicht wisserige Lésungen von Robhr- 
zucker, MnSO,, MgCl,, Essigsiure, NaOH, Glyzerin, Athylalkohol, 
HCl, FeCl,, SO,, NaJ, NaBr untersucht und vier ihrem Aussehen 
nach verschiedene Kernarten beobachtet: 





Fig. 1. Fig. 2. 


Kernart a: Rechteckige und sechsseitige Kristallskelette neben- 
einander. Die sechsseitigen Plittchen (vgl. Fig. 1) sind den bekannten 
sechsstrahligen Schneesternen sehr iihnlich; bei den rechteckigen 
Plittchen (vgl. Fig. 2) schneiden sich die einzelnen Kristallnadeln 
unter demselben Winkel (60°) wie bei den sechsseitigen. 

Kernart b: Undurchsichtige, daher weiB erscheinende Sphiro- 
lithe, deren wahrscheinlich radiale Struktur wegen Undurchsichtigkeit 
nicht zu erkennen ist. 

Kernart ce: Undurchsichtige, daher weiB erscheinende kugel- 
firmige Gebilde, aufgebaut aus undurchsichtigen Plattchen. 
Kernart d: Eisfedern (vgl. Fig. 3). 
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Weiter wurde festgestellt, daB das Entstehen jeder dieser Kern- 
arten an ganz bestimmte Bedingungen gekniipft ist. MaBgebend ist 
die Unterkiihlung U und der Wassergehalt W der Lésungen: 

1. Bei nicht zu groBer Unterkiihlung der Liésungen treten die 
Kerne a auf, 

2. Ubersteigt die Unterkiihlung einen gewissen Grenzwert U, der 
von der Natur des geliésten Stoffes abhingt, so entstehen nicht mehr 
die Kerne a, sondern > oder ec: 


Tabelle 1. 


Geléster Wassergeh. Gefrier- Es entsteht bei: 
Stott W d. Lésg. punkt 

in Gew. °/, d. Lésg. —28° —35° —40° —45° —55° —63*® —75° U, 
Rohrzucker 50 —7° @* b h b h h bh 940 
MnsSO, 71 —§° a a a a a* a* ° 530 
CH,CO,H 50 — 21° a a c c c e 619 
NaOH 83 —22°. — a a c Cc c c i9 
Glyzerin 50 —26° — a a a a h bh 290 
C,H,OH 55 —32° — — _ om _ sak a aaa 
HCl 83 —38° — — = a a a a 
FeCl, 71 —-40° — — oo a a a a 


* Die rechteckigen und sechsseitigen Plittchen zeigen Neigung, ihre 
Ecken abzurunden. 


3. VergréBert man den Wassergehalt W der Lisungen, so gibt 
es einen bestimmten Wassergehalt VJ 


Sd 


,» nach dessen Uberschreitung 
nur noch die Kerne d zur Entstehung gebracht werden kénnen. 


Fiir einige Lésungea wurde W, bestimmt: 


Tabelle 2. 


Geléster Stoff Wa in Gewichtsproz. 
Rohrzucker 85 
MnSO, 80 
CH,CO.,H 1D 
NaOH 92 
Glyzerin 75 
C,H,OH 85 


Bei geniigendem Wassergehalt der Lésung entstehen die Kerne d 
bei jeder beliebigen Unterkiihlung. 

Diese Bedingungen fiir die Entstehung der einzelnen Kernarten 
lassen sich in folgendes Schema zusammenfassen: 


Unterkiihlung W assergehalt 
Kernart a Us U, W< Ws 
ie b oder ¢ U> U, W< Wy 
* d U beliebig W= Wz 


Ks entsteht die Frage, ob die verschiedenen Eiskerne nur ihrer 
Horm nach verschieden sind oder ob auch das sie aufbauende Kis 
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Unterschiede betrefis seines Schmelzpunktes und seiner Kristalli- 


sationsgeschwindigkeit aufweist. 


1. Untersuchung von b, c, d. 

Um die Frage nach der Identitét der Kerne 8, c,d mit dem aus 
reinem Wasser entstandenen Eise zu entscheiden, wurden ihre 
Schmelzpunkte bestimmt: In einem mit Luftmantel umgebenen 
Reagenzglase wurde Wasser um 1—2° unterkihlt und darauf mit 
einer von den Kernarten b, c, d geimpft. Die Temperatur des 
Wassers muBte dann auf den Schmelzpunkt des Impfkristalles steigen 
und, nachdem alles Wasser gefroren war, wieder fallen. Diese Tem- 
peraturiinderungen wurden mittels eines eintauchenden Beckmann- 
thermometers abgelesen, das 0.001° zu schiitzen erlaubte. Bei dem 
Impfen war besondere Vorsicht nétig: Es geschah mit Hilfe einer 
Glaskapillare; der darin befindliche Kern wurde jedesmal bis auf 
einen kleinen Rest aufgetaut, und dann erst die Kapillare in das 
unterkiihlte Wasser gebracht. Dabei wurde beobachtet, wie der 
Kern aus der Kapillare herauswuchs und dann von ihm aus die 
Kristallisation in dem umgebenden Wasser sich ausbreitete. Auf 
diese Weise wurde die Gefahr vermieden, daB die Impfwirkung 
nicht, wie beabsichtigt, von dem Kern, sondern von dem Reif aus- 
ging, der sich in der Luft an die kalte Kapillare etwa hatte an- 
setzen kiénnen. Diese Bestimmungen ergaben, daB die sich ein- 
stellende maximale Temperatur im Mittel um nicht mehr als 0.001° 
von dem Schmelzpunkt des aus reinem Wasser entstandenen (,,ge- 
wohnlichen“) EKises sich unterscheidet. 

Die Kerne }, c, d sind also aus dem gewodhnlichen Kise auf- 
gebaut. 


2. Untersuchung der Eiskerne a. 


Da, wie die Tabelle 1 lehrt, bei geeigneter Wahl der Versuchs- 
bedingungen statt der Kernarten }, c, d stets die Kernart a zur 
Kntstehung gebracht werden kann, wurde diese einer besonders 
sorgfiltigen Untersuchung unterzogen. Schon BarEnpRecHtT?! fand 
bei Abkithlung einer 75°/,igen Athylalkohollésung, daB sich neben 
sechsseitigen auch rechteckige Kristallskelette bildeten. Beide Kri- 
stallskelette bildeten sich auch aus anderen wisserigen Lésungen (Pro- 
pyl-, Isopropyl-, Allylakohol und Aldehyd), woraus er folgerte, dab 
die rechteckigen Kristallskelette offenbar nicht ein Hydrat des Athyl- 


' Zeitschr. phys. Chem. 20 (1896), 240. 
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alkohols darstellten. Da das gewéhnliche Kis hexagonal kristalli- 
siert, waren die sechsseitigen Plattchen von vornherein als gewéhn- 
liches Eis anzusprechen. Die Frage, ob die rechteckigen Kristal!- 
skelette eine andere Eisart als die sechsseitigen sind, bleibt noch 
zu entscheiden. Zu diesem Zwecke wurden die Schmelzpunkte und, 
um sicher zu gehen, auch die linearen Kristallisationsgeschwindig- 
keiten (K.-G.) der rechteckigen Skelette bestimmt und mit denen 
des aus reinem Wasser entstandenen Eises verglichen. Da die recht- 
eckigen Plittchen verhaltnismaBig leicht aus einer 17°/, igen Salz- 
siure zu erhalten waren, benutzte ich hierbei stets diese Lisung 
zu ihrer Herstellung. 

Die Bestimmung der Schmelzpunkte der rechteckigen Skelette, 
welche in derselben Weise wie oben vorgenommen wurde, ergab 
einen Unterschied von nicht mehr als 0.001° gegeniiber dem des 
gewohnlichen LEises. 

Die linearen K.-G. wurden in U-Roéhren (innerer Durchmesser 
2—3 mm) gemessen. In diesen wurde Wasser unterkiihlt und mit 
gewohnlichem Eis bzw. rechteckigen Kristallskeletten geimpft. In- 
folge der groBen Werte der K.-G. und vor allem infolge der Un- 
deutlichkeit der Kristallisationsgrenze waren mit zunehmender Unter- 


Tabelle 3. 
Werte der K.-G. in mm/Min. 


1. Fiir rechteckige Kristallskelette. 


Bei der Temperatur: —0.5° —0.8° —1.09 —1.5° —1.9° —2.0° —3.5° —5.0° —7.0° 
140 200 260 360 480 570 1400 1580 2630 
220 570 1000 1610 2900 


570 1270 1670 
600 1190 2000 
1350 =1900 


1150 
1190 
LO50 
LOTO 
1140 
1190 
Arithmetisches Mittel: 140 200 240 360 480 580 1200 1750 2770 
Mittlerer Fehler: _ — +20 — — +8 +35 +84 +135 
2. Fiir gewoéhnliches Lis. 
Bei der Temperatur: —0.9° —1.9° —2.0° —2.2° —3.5° —5.0° —7.0° 
230) 530 696560036670) 1060 «31770 ) 2700 
230 510 580 690 1180 1780 38000 
560 1270 1680 2700 
600 1820 1750 
1270 
Arithmetisches Mittel: 230 520 )=—5580)—Ss«dwBBO Oi1220 «+17 9200 


50 
Mittlerer Fehler: 0 +10 +10 +10 +46 +238 +4100 
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kiihlung bei jeder ‘l'emperatur mehrere Messungen ndétig, aus denen 
das arithmetische Mittel gebildet wurde. 

Die aus diesen Messungen sich ergebenden Kurven fiir die Ab- 
hiingigkeit der K.-G. von der Unterkiihlung zeigen den gewdhn- 
lichen Verlauf (vgl. Fig. 4: Die @ stellen die Werte fiir die recht- 
eckigen, die x fiir das ge- 
wohnliche Eis dar). Es zeigt 








sich, daB die Differenzen dei 
2400 —+—++—++——4  K..G. des gewdhnlichen Kises 
, und der rechteckigen Kri- 
‘| | stallskelette kleiner sind als 
1600 pop appt t+ = die mittleren Fehler der arith- 
" } ati ene wag metischen Mittel aus den 

einzelnen Beobachtungen. 
800 }—+—_+ ++ ++ Hiermit ist festgestellt, 
_ fo ee | daB die rechteckigen Skelette 
| | mt | | | | und das gewohnliche Eis den- 
Jot selben Schmelzpunkt und die- 

, = — - oo. =e, Vee 


selbe K.-G. haben, d. h. eben- 
falls miteinander identisch 
sind. 

Zur Beantwortung der Frage, warum neben sechsseitigen auch 
rechteckige Kristallskelette auftreten, ist darauf hinzuweisen, dab 
die rechteckigen und sechsseitigen Skelette gleichzeitig aus hin- 
reichend abgekiihlten Lésungen sich bilden. Wenn der EKlementar- 
kristall, welcher bei der spontanen Kristallisation zuerst entsteht, 
auf die Glastliiche, durch welche der WirmeabtluB stattfindet, mut 
seiner Basis zu liegen kommt, so entsteht ein sechsseitiges Kristall- 
skelett; wenn er dagegen mit seiner rechteckigen Seitenfliche aut 
der Glastliche aufliegt, so werden rechteckige Skelette erzeugt. 

Herrn Geheimrat Prof. Dr. Tammann danke ich fiir die freund- 
lichen Ratschlige, mit denen er diese Arbeit geférdert hat. 


Gidttingen, Institut ftir physikalische Chemie, Juni 1914. 


Bei der Redaktion eingegangen am 17. Juni 1914. 
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Untersuchungen iiber die Struktur der Pyrophosphorsaure. 


Von D. BAaLAREFF. 


Zur Erklirung der Eigenschaften der Pyrophosphorsiure sind 
his jetzt zwei Strukturformeln vorgeschlagen worden. 


SoH /OH 
ao O—-PCOH 
I. ‘90 Wee Ng 
»f O- P—OH 
POH x 
NOH OH 
Theoretisch sind aber noch zwei Strukturformeln méglich. 
OH . OR 
P< OH <0 
Il. /\ \OH IV. 6000 
O ( 
V/ Ns -OH 
O- P—OH “OH 


Die neuesten Untersuchungen von G. A. Asorr und W. ©. 
Bray tiber die [onisationkonstanten der Pyrophosphorsiiure veran- 
laBten die genannten Autoren, sich fiir die symmetrische Struktur 
der Pyroséiure auszusprechen. 


rs (1) OHV p _ p_-OH (2) 
Ve" 4) OHO —O—PSOH (3) 
O 0 


Den stirksten Beweis fiir die symmetrische Formel hat man 
aber bis jetzt in dem Verhalten von P,O,Cl, gegen PBr, gefunden.* 
P,O,Cl, + PBr, = POBr, + 2POCI1,Br. (1) 


Diese Reaktion l4Bt sich naimlich nur unter Annahme einer 


symmetrischen Formel erkliren 





C! JUl 

“a O—PC..0) 

UV PS Cl ye br 
SC +4 Br,PBr, = Br t OPBr 

O—PZCl A Wa 

\ ¥ a QO PZ Cl 

‘CI NCI 


und so hat bis heute diese einzige Reaktion zur Annahme der sym- 
metrischen Formel gefiihrt. 

Simtliche Eigenschaften der Pyrosiure sprechen aber fir eine 
unsymmetrische Struktur, und dieser Umstand veranlaBbte mich die 
obige Reaktion einer kritischen Untersuchung zu unterwerfen. 

Die Resultate dieser Untersuchung ergaben, dab die genannte 


‘ H. Wicnertuaus, Suppl. 6, 257. 

* H. Giran, Compt. rend. 134, 1499. 

* Journ. Amer. Chem. Soc. 31, 763; Chem. Centirb/. 1909 I1, 895 
' A. Geuruer u. A. Micuag.is, Ber. 4, 766. 
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Reaktion an Beweiskraft stark einbiiBt. Weitere Untersuchungey 
liber die Pyrophosphorsiure fiihrten zur Entdeckung von neuen und 
eigentiimlichen Eigenschaften im Verhalten dieser Siéure (sowi 
deren Derivate). 

Sowohl diese neuen EKigenschaften als auch die bisher bekannten 
lassen sich am besten durch die Annahme einer unsymmetrischen 
Forme! erkliren. 

Die Formel I setzt dreiwertigen Phosphor voraus, wahrend er 
zweifellos fiinfwertig ist. Deshalb wird sie ohne weiteres als un- 
moglich erklirt. 

AuBerhalb meiner Untersuchungen lasse ick auch die Formeln, 
welche G. Oppo? und auch A. WERNER® fiir die Pyrosiure vor- 
geschlagen haben. 

Im folgenden werde ich versuchen, Beweise fiir eine unsym- 
metrische Formel der Pyrosiiure zu geben. 

Die bis jetzt als die richtig geltenden symmetrischen Formeln I! 
und LV kénnen gewissermaBen als identische angesehen werden. 


|. Bildung der Pyrophosphorsaure aus Orthosaure durch Erhitzen. 

Die Orthophosphorsiure geht beim Erhitzen leicht in Pyro- 
und dann in Metaphosphorsaure iiber.’? Dieses Verhalten der Ortho- 
siiure lit sich leicht erkliren unter Annahme eines Doppelmolekiils 
fiir diese Siure. In der Tat, es ist plausibler, anzunehmen, dab 
der Austritt von 1 Mol. Wasser viel leichter aus einem doppelten 
Orthophosphorsiiuremolekiil stattfand, als zu denken, daB zwei ge- 
trennte Molekiile Orthos&ure sich daran a . 


OH ey 
O—P—OH Se 

On }\ On 

‘O|H VV OH 


O—P~ off Off] 


Chem. Centrlbl. 1907 I, 
* Neuere Anschauungen ber dae Gebiete der Anorg. Chemie. 


' DD. Batarerr, Z. anorg. Chem. 67, 234—241. 
‘ Fir eine Bildung der Pyrosiure aus Meta und Orto: 











. an 

QO-—P— OH E~ 
NOH JY OH 
OH 

OPC OH P<0 
OH OH 


haben wir bis jetzt fast keine Tatsache. 
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Fiir die letztere Annahme sprechen folgende Tatsachen: 

a) Die Molekulargewichtsbestimmungen der Orthos&ure in Kis- 
essig.} 

b) Die erwihnten Untersuchungen iiber die Entwiisserung der 
Orthosiure bei verschiedenen Wasserdampfspannungen. Diese zeigen 
auch, daB bei einer bedeutenden Temperatursteigerung eine Disso- 
viation zu einfacheren Molekiilen statttindet. 

c) Die Orthosiure bildet ein Hydrat von der Formel 

2 H,PO,.H,0. ° 

d) Die Orthosaure bildet Salze von der Formel M'H,P,O,*° und 
M"H_P.U,.* 

Unter anderen hat sich auch H. Bassrer® mit der Frage iiber 
die Doppelmolekiile der Orthosiure befabt. Indem er die Eigen- 
schaften der verschiedenen Ca-Phosphate untersuchte und dabei nur 
die drei gew6hnlichen Phosphate erhielt, kam er zu dem Ergebnis; 
daB die Orthosiure nur in einfachen Molekiilen existiert, doch ist 
seine Methode nicht ganz einwandfrei, denn auch die Pyrophosphor- 
siure, welche doch 4H-Atome besitzt, liefert nur zwei Salzreihen. 

Aus vielen T'atsachen des Verhaltens der Orthosiiure und ihrer 
Derivate kann man aber schlieben, dai diese Siure in wiisseriger 
Lésung in Form von einfachen Molekiilen existiert. Von Bedeutung 
in diesem Fall ist die Uberfithrung des Na,HPO, in Na,P,0,. 

Wie bekannt, geht das erstere Salz beim Erhitzen in das letztere 
liber. Ware das Molekiil des Na,HPO, doppelt, so hiitte man er- 
warten kénnen, daB ihre Umwandlung in Na,P,O, auch méglich ist 
ohne Schmelzen des ersten Salzes. Nimmt man aber das Molekiil 
des Na,HPO, als einfach an, so ist die Umwandlung ohne vor- 
heriges Schmelzen nicht médglich, denn fiir die Reaktion ist sowohl 
notwendig, da{B 2Na,HPO,-Mol. sich treffen um 1 H,O-Mol. abzu- 


geben, als auch um eine Wanderung des einen Na-Atomes zu er- 


méglichen. 
alae . O—P—ONa 
O A 
< ie OO 
\/ /ONa 
e P<-ONa 
POR ‘ONa 


‘ H. Grran, Compt. rend. 146, 1393-—1396. 

7 A. Swuira und A. W. C. Menzies, Journ. Amer. Chem. Soc. 21 (1909), 
1183—1191. * H. Girran, Ann. chem. phys. {[8| 14, 565—574. 

* Firnort u. Senperens, Compt. rend. 93, 388; 94, 649. 

> H. Basser, Z. anorg. Chem. 59, 1—55. 
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Nun habe ich gefunden, daB die Umwandlung des Na, HPO, i) 
Na,P,O, nicht bei Glihhitze (wie in der Literatur angegeben ist)!. 
sondern bei 250° + 2° stattfindet. Es war zu entscheiden, ob diese 
Temperatur den Schmelzpunkt fiir das Na,HPO, darstellt oder dey 
Umwandlungspunkt in Na,P,O.. Wire das letztere der Fall. go 
sollte eine Anderung der Wasserdampfspannung iiber dem zu ent- 
wissernden Na,HPO, eine Verschiebung der Reaktionstemperatur 
hervorrufen; denn der Wasserdampf ist die gasfOrmige Phase in dem 
System 

2 Na,HPO, = H,O + Na,P,0O,. (2) 

Die Versuche zeigten aber das Gegenteil davon. Sowohl bei 
trockener Atmosphire (Luft getrocknet tiber P,O,), als auch in 
feuchter (Wasser von + 95°) findet die Umwandlung des Na,HPQ, in 
Na, P,O, immer bei 250° + 2° statt. 250° ist also nicht die Tem- 
peratur der Entwiisserung des Na,HPO,, sondern ihr Schmelzpunkt. 
Man muB aber gleichzeitig annehmen, da8 bei dieser Temperatur 
die Wasserdampfspannung des Salzes die Spannung des Wasser- 
dampfes bei 85° itibertrifft. 


ll. Hydratisierung der Pyrophosphorsaure in wasseriger LOsung. 

Wie bekannt, hydratisiert sich die Pyrophosphorsiéure in wiis- 
seriger Lésung zu Orthosfiure. Diese Kigenschaft ]aBt sich ebenso- 
gut durch die symmetrische als auch durch die unsymmetrische 
Hormel erkliiren. Im ersten Fall kann man annehmen, daB der 
Grund fiir die Hydratisierung in der Unbestindigkeit der Bindung 
zwischen den beiden P-Atomen und den O-Atomen liegt. Im zweiten 
Hall kann man sich denken, dab der Grund eben in der unsym- 
metrischen Struktur der Pyrosiure liegt. 


lil. Bildung von komplexen Salzen. 

Wie einige Metaphosphorsiiuren so zeigt auch die Pyrosiure 
eine Neigung zur Bildung von komplexen Salzen.* Diese Neigung 
kann mit der Hydratisierungsfaihigkeit der Saiure in Parallele ge- 
bracht werden und findet ihre Erklirung in dem Bestreben der 
Pyrosiiure die unsymmetrische Struktur umzulagern. 


IV. lonisationskonstanten der H-lonen der Pyro- und Orthosauren. 


Nach G. A. Asorr und W. C. Bray® haben die vier H-lonen 
der Pyrosiiture und Orthosiure folgende [onisationskonstanten fir 15": 


' ©. Dammer, Handbuch d. anorg. Chemie, II. Bd. 2. Teil, 5. 180. 
* Anecas Handbuch der Anorgan. Chemie III 3, S. 447. 
» G. A. Anorr u. W. C. Bray, Chem. Centrilbl. 1909 II, 894. 
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H,P,0,/ +H = 1.4-10" H,PO, +H’ =1.1-10° 
H,P,O,” +H =1.1-10 ? HPO,” + H’ = 1.95-10 ' 


HP,O,” + H’ = 2.9-107 PO,” +H’ = 3.6-10 " 


P,O,””" + H' = 3°6-10 ° 

Aus der Tabelle ist ersichtlich, daB die beiden ersten H-lonen 
sich mit fast gleicher Stirke dissoziieren und ihre Konstante besitzt 
fast den gleichen Wert wie die lonisationskonstante des ersten H- 
fons der Orthophosphorsaure. Die Konstanten der letzten zwei H- 
fonen der Pyrosiure sind gleichfalls untereinander sehr nahe, unter- 
scheiden sich aber von den Konstanten der ersten zwei H-lonen 
sehr stark. 

Diese Eigentiimlichkeit, die bei anderen sich normal disso- 
ziierenden Sauren (vgl. die Konstanten fiir die Orthophosphorsiiure) 
nicht vorkommt, findet in der symmetrischen Formel keine be- 
friedigende Erklarung. Nach der unsymmetrischen Formel kann 
dies Verhalten leicht erklirt werden, immerhin aber unter einer 
Annahme, die ihre Rechtfertigung auch in anderer Kigentiimlichkeit 
dieser Siure findet. Man mu nimlich annehmen, dab zwischen 
den beiden O-Atomen der letzten zwei OH-Gruppen sich Neben- 
valenzen betitigen, welche Nebenvalenzen den genannten O-Atomen 
gewissermaBen basische Kigenschaften verleihen und dadurch die 
Stiirke der Pyrosiure im allgemeinen schwichen. In solchem Fall 
vgl. Formel VI) ist es ganz natiirlich, daB die letzten zwei H-lonen 
sich von den ersten zwei in ihren Jonisationskonstanten stark unter- 
scheiden. Das zweite H-lon sitzt an einem P-Atom, das nur mit 
Q-Atomen gebunden ist, und es ist sehr plausibel, zu denken, dab 
es mit groBer Starke dissoziiert wird. 

GIRAN ist auf Grund thermochemischer Untersuchungen zu 
ganz eigenartigen Resultaten gekommen, welche weder mit den 
Untersuchungen von Azotr noch mit dem Verhalten der Pyrosiiure 
gegen Indikatoren in EKinklang zu bringen sind. 


V. Bildung von zwei Reihen von Salzen. 


Die Pyrosiiure bildet, trotzdem sie 4H-lonen liefert, nur zwei 
Reihen von Salzen. Dieses Verhalten laBt sich wie bei IV be- 
triedigend erkliren. Man hat allerdings beim Konzentrieren einer 
Lisung von Na,H,P,O, und Na,P,O, gefunden, daB ein Salz von 
der Zusammensetzung Na,HP,O,! isoliert werden kann. Doch die 
bildungsweise und die neutrale Reaktion dieses Salzes lassen ver- 


‘ Satzer, Chem. Centribl. 1894 II, 726. 
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muten, daB hier ein komplexes Salz vorliegt; denn ein normales 
Salz der Pyrosiure von der Zusammensetzung Na,HP,O, sollte 
alkalische Reaktion zeigen. 


Vi. 


Die Leichtigkeit, mit welcher die Pyrophosphorsiure 
in Metas&ure (und auch Ortho- in Pyrosiéure) titbergeht, ist 
frappant. Die Orthosaiure verhilt sich dabei als ein Hydrat der Pyro- 
sure H,P,O,.H,O und diese letzte als ein Hydrat der Metasiure 
2HPO,.H,O. Dieses Verhalten laBt sich mit der unsymmetrischen 
Hormel VI der Pyrosi&ure leicht in Einklang bringen. In dieser 
Kormel nehme ich an (Kapitel 1V), daB die zwei letzten OH- Gruppen 
einen gewissermaben basischen Charakter besitzen. In solchem Fall 
nimmt die Kntwisserung der Pyrosiiure den Charakter einer inneren 
Neutralisation an, wodurch nimlich auch die leichte Anhydratisierung 
zu erkliren ist: 

Olu 
font 
. ou 


I 
, 
Vi. 


_—, 


\ 
O O 


O—P—OH 


Hat man die Existenz dieser besonderen OH-Gruppen bei der 
Pyrosiiure angenommen, so kann man mit derselben Sicherheit sie 
auch bei der reinen Orthosiure, die ja ein Doppelmolekiil besitzt, 
annehmen. Dann ist ihre leichte Anhydratisierung auf dieselbe 
Weise zu erkliren wie bei der Pyrosiure. 

OH 
POH 
/\ Sou 
Vi. OO 
\ OH 
P\ (0H 
O14 


Zugunsten der obigen Auffassung sprechen die folgenden Tat- 


sachen., 

a) Bei einer friiheren Untersuchung iiber die Bildung von Pyro- 
siure aus Orthosiiure bei verschiedenen Wasserdampfspannungen 
fand ich, daB aus einer Orthosiurelésung direkt Pyrosiiure entsteht. 
Kin Temperaturintervall, in welcher die Orthosiure als solche be- 




































Untersuchungen tiber die Struktur der Pyrophosphorsdure. 139 


teht, existiert nicht. Die Orthosiure verhilt sich, als wire sie 
eine Lésung der Pyrosaure, die fir jede Temperatur eine bestimmte 
Dampfspannung besitzt.? 

b) Bei der Elektrolyse geschmolzener Orthosiiure entsteht H, 
Q und Pyrosiure. Diese letzte geht bei weiterer Elektrolyse in 
Metasiiure tiber*, also verhalt sich H,PO, wie eine Lésung der 
H P.O, in Wasser und die letztere wie eine Lisung der Metasiiure. 

c) Sowohl die Ortho- als auch die Pyrosiiure werden von den 
sewohnlich chlorierend wirkenden PCi,, PC], oder POCI,, nicht 
chloriert sondern entwissert. 


POCI, + 5H,PO, = 3H,P,0, + 3HC!I (3) 
2H,P,0, + POC], = 5HPO, + 3HCI (4) 
2H,PO, + POCI, = 3HPO, + 3HCl 5) 
H,P,0, + PCl, = 2HPO, + POCI, + 2HCl (6) 
3H,P,O, + PCl, = 6HPO, + H,PO, + 3HCI°* (7) 


d) Auch das Thionylchlorid wirkt auf die Ortho- und Pyro- 
siiuren entwiissernd. 
H,P,O, + SOCI, = 2HPO, + SO, + 2 HCI. (8) 


“ 


Vil. 


Die Strukturformel der Pyrosiure muB auberdem auch das 
Verhalten ihrer Derivate erklaren. Von diesen sind bis jetzt 
folgende untersucht worden: P,O,Cl,, Na,P,O,, (C,H,),P,0,, 
Ag,P,O,. 


A. P,0,Cl,. 

Die Verbindung P,O,Cl, besitzt die Zusammensetzung eines 
Chlorids der Pyrophosphorsiure, und als solches wird sie von siimt- 
lichen Autoren angesehen. Nach den bisherigen Untersuchunngen zeigt 
diese Verbindung Kigenschaften, die einem Pyrophosphorsiurechlorid 
nicht eigen sein kénnen; so kann diese Verbindung aus der Pyro- 
siure und PCl,, PCl, und POC), erhalten werden. Statt nach den 


Gleichungen: 
3H,P.0, + 4PCl, ~<—” 4H,PO, + 3P,0,Cl, (9) 
H,P,0, + PCl, <—* H,PO, + P,0,Cl, + HC! * (10) 
3H,P,0, + 4POCI, ~«—” 4H,PO, + 3P,0,Cl, (11) 


' D. Batarerr, Z. anorg. Chem. 67, 270. 
* Dr. Janecex, Ber. der Siidslaw. ak. 83 (1887), 187—200. 
* A. Geuruer, Journ. prakt. Chem. $, 359. 
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verliuft die Reaktion nach den Gleichungen (4), (6), (7) und: 
H,P,0, + 5PCl, = 4HCl + 7POCI, (12) 


Auberdem soll das vermutliche Pyrochlorid gegen Wasser ei 
ganz besonderes Verhalten zeigen, indem es statt Pyrosiure Ortho- 
siure bildet.’ 

Angesichts dieses Verhaltens war es erforderlich, die Frage 
zu entscheiden: Ist diese Verbindung wirklich ein Chlorid der 
Pyrosiiure oder nicht? 

Die Verbindung P,O,Cl, reagiert mit Wasser 4duBerst heftig. 
Die Reaktionsmasse erhitzt sich stark und als nachweisbare Pro- 
dukte entsteht neben Salzsiure nur Orthophosphorsiure. Diese 
siidung der Orthosiure kann durch die Heftigkeit der Reaktion 
erklirt werden, indem man annimmt, daB die zuerst gebildete Pyro- 
siiure unter dem EinfluB der hohen Temperatur und gleichzeitig 
gebildeter Salzsiiure sich sofort in Orthosiiure umwandelt. AuBer- 
dem kann man annehmen, daB die Verbindung P,BCl, mit viel 
Wasser direkt Orthosiure liefert. 

Man konnte also erwarten, bei einer milder verlaufenden Re- 
aktion in Gegenwart von wenig Wasser die vermutete Pyrosiure 
fassen zu kénnen. In der Tat, leitet man mehrere Tage einen 
feuchten Luftstrom (gesittigt ¢ = 15°) durch die Verbindung P,O,Cl, 
erhalten nach A. GrurTHER und A. Micuaetts)', so kann man nach 
dem Auflésen der Reaktionsmasse in Wasser, neben Ortho- auch 
Pyrophosphorsiure nachweisen. 

Auch wenn man P,O,Cl, in CS, auflést und tiber diese Liésung 
Wasser schichtet, so daB die Reaktion zwischen P,O,Cl, und H,O 
infolge der Diffusion sehr langsam vor sich geht, findet man nach 
10—12 Stunden viel H,P,O, neben wenig H,PO,. 

Also bildet P,O,Cl, auch bei langsamem Zusammenmischen mit 
Wasser H,P,O.. 

Man konnte erwarten, daB beim Erhitzen von POCI, und H,P,0. 
im zugeschmolzenen Rohr sich eine so grobe Menge HCl bilden 
wird, dab die Reaktion ihre Grenze erreicht und weiter nach der 
Gleichung (11) verlaufen wird. Ein Versuch zeigte aber, da der 
Rohrinhalt, nach dem Auswaschen mit CS,, bei der Destillation bet 
einer Temperatur unter 120° tiberging. 

Man konnte sich denken, daB die Reaktion zwischen H,P,O, 


' A. Geuruer und A. Micuaeuis, Ber. 4, 766. 


















Untersuchungen iiber die Struktur der Pyrophosphorsdure. 141 


und POCI],, wenn sie ohne Erhitzen, d. h. bei gewéhnlicher Tem- 
peratur vollzogen wird, nicht nach der Gleichung (5) sondern nach 
der Gleichung (11) verlaufen wird. Die in dieser Richtung angestellten 
Versuche zeigten folgendes: POC], und H,P,O, wurden im Rohr 
zugeschmolzen und bei gewéhnlicher Temperatur aufbewahrt. Nach 
einem Monat wurde das Rohr geéffnet und der Inhalt mit CS, 
extrahiert. Der CS,-Extrakt hinterlieB aber beim Verdampfen keinen 
Riickstand von P,O,Cl,. 

Bei einem anderen Versuche wurde das Rohr nach 23 Monaten 
cedfinet, zersprang aber leider wegen des groBen HCl-Druckes, der 
sich gebildet hatte. Der Inhalt konnte nicht untersucht werden. 
Das massenhafte Auftreten der HCl und das Aussehen der Reaktions- 
masse (halbfest und unbeweglich wohl wegen der gebildeten HPO,) 
deuten aber darauf hin, daB die Reaktion auch bei gewdhnlicher 
Temperatur, aber mit duBerst geringer Geschwindigkeit vor sich 
geht. Aus diesem Grunde kann sie zu einer Darstellungsmethode 
nicht ausgebildet werden. 

Darstellung von P,O,Cl,. 

Die Darstellung der P,O,Cl, beruht auf Einwirkung von NO, 
und PCl, bei niedriger Temperatur. Beim Destillieren der Reaktions- 
masse geht als letztes Produkt P,O,Cl, tiber. Im Destillations- 
kolben bleibt nur P,O, zuriick. Das erhaltene P,O,Cl, kann aber 
durch wiederholte Destillation nicht gereinigt werden. Um die 
Methode zu verbessern, wollte ich die Reaktionsmasse zuerst liingere 
Zeit bei 115—120° erhitzen, um das POC], méglichst vollkommen 
zu entfernen. Aus dem Riickstand hoffte ich das P,O,Cl, durch 
Extraktion mit CS, zu entziehen. Der Versuch zeigte aber, dab 
beim Erhitzen auf 120° POC], ununterbrochen iibergeht, bis die 
Masse vom P,O, halbfest geworden ist. Erhitzt man kiirzere Zeit, 
so lést sich die Masse in CS, vollstindig auf. Dieses Verhalten 
zeigt, daB P,O,Cl, trotz des hohen Siedepunktes (210—220°) auch 
bei 120° sich langsam zersetzt. Die nach dem Erhitzen auf dieser 
Temperatur zuriickbleibende Masse ist kein Gemisch, sondern eine 
Verbindung von P,O,Cl, mit P,O,, die sich durch CS, in ihre Be- 
standteile nicht zersetzen laBt. 

Nach monatelangem Stehen der CS,-Lésung scheidet sich eine 
durchsichtige sirupdse Masse aus, was auf eine Zersetzung der frag- 
lichen Verbindung zuriickzufiihren ist. Bei der weiteren Unter- 
suchung dieser Substanz ergaben sich einige Schwierigkeiten, wes- 
halb diese einstweilen verschoben wurde. 

Z. anorg. Chem. Bd. 88. 10 
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Verhalten des P,O,Cl,. 


1. Bei der Destillation des P,O,Cl, unter 10 mm Druck zer- 
setzt es sich nach der Gleichung: 


P,O,Cl, = POC], + PO,Cl." (13) 

Unter gewéhnlichem Druck destilliert, zersetzt es sich dagegen 
nach der Gleichung: 

8P,0,Cl, = 4POCI, + P,O,.? (14 

Diese beiden Zersetzungen lassen sich durch die unsymmetrische 
Formel gut erkliren: 


Cl Cl 
pP—Cl o—PZ61 
eg Ee Nl 
rer. reel 
o—P—cl o>P—Cl 


Die Zersetzung 14 ist kein einfacher ProzeB. Zuerst spaltet sich 
das P,O,Cl, nach Gleichung (13); das entstandene PO,Cl erleidet 
dann eine weitere Verinderung unter Bildung von P,O, und POCI.. 

3P,0,C), = 3P0,Cl + 3 POCI,,' (15) 
3P0,Cl = P,O, + POCI,. (16) 

Diese Zersetzungen lassen sich nach der symmetrischen Formel 

nur durch die Annahme einer Wanderung eines Cl-Atoms erkliren: 


, Cl -Cl 
O P< | O P< 
=, 
O 
a - & Tau 
0 p- Cl O—P—-Cl 
™Cl NCI 


2. Das Verhalten des P,O,Cl, gegen PCI,” laBt sich sowohl 
durch die symmetrische als auch durch die unsymmetrische Forme! 
gleichgut erkliren: 


o—p—o Al 

< ery O Pcl 
>" + GLa Cl (17) 

aoe UA A 

oho O-PLCI 

Cl \Cl 

Al Cl 

Pp“ ¢] o=PZeI 

\ \Cl NCI 

00 + Cl,PCI, = 

\ JCl 

O- P—Cl O-PLCl 

Nol 


' A. Bresson, Compt. rend. 124, 765. 
* A. Geuruer und A. Micnaeuis, Ber. 4, 766. 
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3. Verhalten des P,O,Cl, gegen PBr,. Vermischt man mole- 
kulare Mengen von P,O,Cl, und PBr,, so tritt bei gewéhnlicher 
Temperatur keine bemerkbare Reaktion ein, nur wird die Masse 
bromfarben. LErhitzt man die Masse auf 40—50°, so schmilzt sie 
volistaindig. Beim Erkalten kristallisiert sie wieder, aber es bleibt 
ein kleiner Teil der Reaktionsmasse filiissig. Erhitzt man die Reak- 
tionsmasse mit freier Flamme, so beginnt die Destillation bereits 
unter 100°. Das Thermometer steigt gleichmiBig bis 195°. 

Bei einem zweiten Versuche nahm ich 10 g P,O,Cl, und 17.1 g 
PBr, und destillierte aus einem Olbad. 


Bis Temp. | 
115° | ging 3—4 Tropfen Br-farbige Fliissigkeit, 
140° | die Mase siedet. Im Kiihler wenig Kristalle, die nach- 
| her verschwanden, 
155° | ging im ganzen 6.6 g Fliissigkeit iiber, 
165° = ging im ganzen 8.9 g Fliissigkeit iiber, 
189° ging im ganzen 20.2 g Fliissigkeit iiber. 


Aus dem letzten Destillat scheiden sich gelbe Kristalle ab, die 
sich mit der Zeit entfirben. 
Wenn die Reaktion wirklich nach der Gleichung (1): 


P,O,Cl, + PBr, = 2PBrCl, + POBr, 


vor sich geht, so sollten bereits bei 140° 15.4 g POCI,Br tiber- 
gegangen sein. Der Versuch zeigt dagegen, dai die Temperatur 
bei der Destillation gleichmiBig steigt, und dab bei 155° nur 6.6 g 
iibergehen. 

Ob die Reaktion nach der unsymmetrischen Formel vor sich 
geht, kann nicht mit Sicherheit entschieden werden. 


Cl Cl 

PLC o—PZ0 

ANGI C 
O00 + Br,PBr, = ' 

\ Br pe 

O—P—Cl Br~ Cl 


PBr, lést sich bei gew6hnlicher Temperatur in POCI, auf. 
beim Abkithlen der Lésung kristallisiert ein Teil wieder aus. Bei 
der Destillation des Gemisches erhalt man kein POC),. 


16 g PBr, + 5.12 g POCI,. 


10* 
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Bei ‘Temp. 
100° 3.3 g¢ Br, 
110° noch 8g bromartige Fliissigkeit. An den Wanden des 
Kiihlers Kristalle, 
143° noch 1.5 g Fliissigkeit, 
164° noch 1.7 g dunkle Kristalle und etwas Fliissigkeit. 


Die Destillationsversuche von P,O,Cl, und PBr, einerseits und 
des POC], und PBr, andererseits zeigen, daB die Reaktionen einen 
sehr komplizierten Verlauf nehmen. So kann man nicht mit Sicher- 
heit sagen, ob bei der Reaktion zwischen P,O,Cl, und PBr, nur 
OPBrCl, entsteht, oder auch POC],. Aus diesem Grunde kann man 
sich fiir keine der beiden Formeln erkliaren. 

4. Die Heftigkeit, mit welcher P,O,Cl, mit H,O reagiert, ver- 
anlabte GeuTHER und Micwae nis, fir die Pyrosiure die unsymme- 
trische Formel anzunehmen. In der Tat! *#, wenn man beriicksichtigt, 
daB P,O,Cl, aus POC], und Wasser entsteht, so ist es unbegreif- 
lich, warum dann das entstandene P,O,Cl, mit dem Wasser heftiger 
reagiert als POC],. Wegen des gréSeren Cl-Gehaltes des letzteren 
sollte es im Gegenteil mit Wasser heftiger reagieren als P,O,Cl,. 
Dieses Verhalten des P,O,Cl, laBt sich unter Annahme der sym- 
metrischen Formel auf keine Weise erklaren. Die unsymmetrische 
Formel dagegen macht uns die Erscheinung begreiflicher. 

5. Bildung des P,O,Cl, aus POC], und H,O. Leitet man einen 
feuchten Luftstrom iiber POC], oder schichtet man Wasser itiber 
dieselbe Verbindung, so entsteht P,O,Cl, und PO,Cl.° Auch die Ver- 
bindungen des POC), mit Metalloxyden, z. B, CaO.2POCI,, gehen bei 
derselben Behandlung in Verbindungen vom Typus CaQ.P,O,Cl, iiber. 

Diese Reaktionen lassen sich durch die beiden Formeln erkliren: 


























JC /Cl 
O—P—Cl O—P—Cl 
Ci HK \ _ 
O -P—U! O—P—Cl 
‘Cl Cl 
oder: AC 
O—P~{Ci. Hk Cl ~ 
OO 
Cl Cl V ACl 
O-P—Cl + O—PACl +2HCl; *- 
Cl NCI Cl 


‘S$. Besson, Compt. rend. 124, 1099. — *? G. Oppo, Compt. rend. 1 (1899), 1090. 
* H. Basserr jr. und H. 8. Taytor, Z. anorg. Chem. 03, 77. 
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B. (C,H,;),P,0.. 

Dieser Ester der Pyrosiure entsteht beim Erhitzen des As,P,O, 
mit C,H,J auf 100° und Ausziehen mit Ather.!. Ich untersuchte 
das Verhalten bei der Destillation und das Verhalten gegen PC),. 
Der Ester (C,H,),P,O, kann nicht unzersetzt destilliert werden. Kr 
liefert dabei Orthophosphorsiureester, Metaphosphorsiiure und Athy- 
len. Dieses Verhalten laBt sich am besten durch die unsymmetrische 
Formel veranschaulichen: 


OC,H, OC,H, 
P—0C,H, 0 PCOGH, 
~~ OC,H, — (18) 
pe ae 
o—F—oc,H, o> P-OGrH; 


Der Orthosiureester destilliert unzersetzt und kann als solcher 
isoliert werden. Der Metasaureester dagegen zersetzt sich bei der 
Destillation unter Bildung von HPO, und C,H,. Beim Erhitzen 
des Pyroesters am RiickfluBkiihler kann man am besten das Ent- 
weichen von C,H, beobachten. 


Kinwirkung von PCI, auf den Pyrosiureester. 


Vermischt man den Pyroester mit PCl,, so findet bei gewdhn- 
licher Temperatur keine Reaktion statt. Bei 65° lésen sich die 
Bestandteile gegenseitig auf und bei weiterer T’emperatursteigerung 
entweicht C,H,Cl,C,H, und es destilliert eine farblose Flissigkeit 
liber. Das Destillat raucht an der Luft und liefert mit Wasser 
H,PO,, HCl und wenig C,H,OH. Es ist sehr méglich, daB dieses 
Destillat einen Chlorester enthilt. 

Bei 130° wird die Masse dickfliissig. Bei 170° wird sie wieder 
diinnfliissig und entwickelt nur noch C,H,. SchlieBlich wird die 
Masse fest und pords. 

Dieses Verhalten kann durch folgende Gleichuagen erklart werden: 


OC,H, OC,H, 








PZOCH 0 PZOC.H. + PCI, 
A \OC,H, OC,H, 
00 + PCI, - + POCI,: 
V Cl. ,, -00,H 
0—P—OC,H, corso * ” 
C) Poe H 
PPO HH, + POCI, 
‘C,H, C,H, Cl PO,CI HPO, 


' Ra, v. Crermont, Wied. Ann. 91, 375. 
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Das Nichtauftreten des POC], unter den Destillationsproduktey 


kann durch die Gleichung erklart werden: 

2POCIl, + 3C,H,O.PO, =—> pou! + Lor + 3P0,Cl 

- s ‘ “3 . . 3 _ ‘ 2 . 

(OC, H;,) \OC, H, 

Die dickflissige Masse, die sich bei 130° bildet, ist wahr- 
scheinlich PO,CL. 

Alle diese Verhalten lassen sich ebensogut auch durch die 
symmetrische Formel erkliren. 


C. Na,P,0.. 

Kinige Vorversuche zeigten, daB beim Erhitzen von Na,P,O, 
und PC], im Rohr eine Reaktion stattfindet. Es entstehen POCI,, 
NaCl lislicher NaPO, und eine unlésliche (richtiger schwerlésliche) 
Substanz, vielleicht unlésliches NaPO,. 

Zuerst untersuchte ich aber das Verhalten des Na,PO, gegen 
PCl.. 

I. NaPO,}+2PCl, im zugeschmolzenen Rohr. Die Luft war 
durch Cl verdringt. Erhitzt 8—9 Stunden bis 260—270° wurde 
der Na,PO, von dem PCI, nicht angegriffen. Die wiasserige Lisung 
des von PCI, befreiten Produktes koaguliert KiweiB nicht. 

Il. Na,P,O, + PCl,.  Erhitzt im zugeschmolzenen Rohr bei 
220° 6—7 Stunden. Simtliches PCl, war in POC], verwandelt. 
Kin Teil des Na,P,O, war unveriindert geblieben. Ein anderer Teil 
gab lisliches NaPO,. Wire die Strukturformel des Na,P,O, sym- 
metrisch, und wenn PCl, mit dem symmetrischen Sauerstoffatom 
reagieren wiirde, so sollte die Reaktion mit 1 Mol. PCl, vollendet 


werden: 














ONa 
JONa O—P—O}Na 
O—P—ONa Na 
SO + Cl,PCl, = POCI, + = 
O—P—ONa Aci 
ONa O—P{ Na 
NoNa 


= POC, + 2NaCl + 2NaPO,. 
[1]. Na,P,0. + 2PCl,. Bei denselben Bedingungen behandelt, 
liefern unveriindertes Na,P,O,, léslich und unldsliches NaPO,. 
POC], und keine Spur von P,O,. 


' Na,PO, liBt sich sehr schwierig von seinem Kristallwasser befreien. 
Nach dreistiindigem Gliihen unter dfterem Zerreiben konnte es nicht vollstindig 


vom Wasser befreit werden. 








Untersuchungen iiber die Struktur der Pyrophosphorsiure. 147 


Wire die Formel des Na,P,O. symmetrisch, und wenn nun das 
PCl, nicht mit dem mittleren symmetrischen O-Atom reagiert, 
sondern mit den anderen zwei, so miifte in solchem Falle P,O, 
entstehen, wofiir 2 Mol. PCl, erforderlich wiiren: 























ONa Cl. p -O]Na 
O—PZONa Ci,PC, opa, \ as 
So + = + 0 
PLONa C1,PCl, OPC! ofNal 
NONa Eb SO|Nal 





= 2PO0CI, -+ 4NaCl + . ss 


LV. Na,P,0O, +3PCl,. Die Reaktion ist vollstiindig, wobei 
kein unveraindertes Na,P,O, konstatiert werden konnte, P,O, ent- 
steht ebenfalls nicht. Diese Tatsache wird nur durch die unsym- 
metrische Formel erklirt: 












































SNe sOoNa 
PZONa PZONa 
AONa /\ \ONa 
00 + Cl,PCl, = OPC], + 00 ; — +(1,PCI, 
\/ 
>on | 7 O[Nal 
ONa P—ONa 
/\ NofNal L/ Y 
= OPC, + 0: Miaidy tal 34 Cl,PCI, = POCI, - 
Cl “Oh 
i Ci—P—O 
Cl-P—0 CL 
= NaCl + NaPO, + POCI, 
oder: 
sONa 
nd oa P—ONa 
ANONa /\ = Cl,PCl, 
09 + Cl,PCl, = POCI, + 0 ee Se - 
V PC! 
O—P—ON AT | vende 
—-P—ONa ( 
0 bdr 
[ J HNa 
: ZONa 
iNO 
Ci | 
= 2POCI, + “Cl = 83POCI, + NaPO, + NaCl 


Di \ 
or? 
Na,P,O, + 3PCl, = NaPO, + 3NaCl + 4POCI, (19) 
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und in der Tat geben 4.03 g Na,P,O, mit 9.5 g PCl, 9.2 g POCI,. 
wihrend die Theorie 9.3 g POCI, forderte. 
Die Reaktion geht nicht nach der Gleichung: 











OONa _-ONa 
P—ONa P——ONa 
ONa iy LONa 
O O +Cl,PCl, =POCl+0¢ “50 = 
O—P—ONa ay O|Na 
| PRs! | 
= Na,PO, + NaCl + PO,CI (20) 


denn dies PO,Cl wiirde beim Erhitzen sich nach der Gleichung: 
3PO,Cl = P,O, + POCI, 


zersetzen und P,O, hefern, wihrend P,O, in den Reaktionsprodukten 
nicht vorkommt. 
V. 3Na,P,0, + TPCl,.. Die Reaktion verlauft nicht nach 
Gleichung: 
3Na,P,0, + 7PCl, = 4NaPO, + 9POCI, + 8 NaCl (21) 


da das Na,P,O, zum Teil unverindert bleibt. 


D. Ag,P.0,. 

Erhitzt man Ag,P,O, iiber 130°, so wird es gelb. Bei hoherer 
Temperatur nimmt es eine dunklere Farbung an. Diese Anderung 
der Farbe kann vielleicht durch eine Anlagerung hervorgerufen sein, 
oder durch eine Spaltung des Salzes: 


OAg 

P—-OAg 

+ i OAg 
0¢ \ 0 = Ag,PO, + AgPO, (22) 


\4\ 
O—P—OAg 
OAg 
pZ Ag! 
/\pael 


00 = Ag,O + 2AgPO, (23) 
O_—_P—OAg 


Das geschmolzene Ag,P,O, ist dunkelbraun. Nach STROMEYER’ 
wird das geschmolzene Ag,P,O, beim Erkalten wieder wei. Das 
ist aber dann der Fall, wenn die Abkiihlung sehr langsam ist. Bei 


* Schw. 6S, 126. 
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raschem Erkalten erhalt die Masse zitronengelbe Farbe, wihrend 
bei plétzlicher Abkiihlung (durch EingieBen der geschmolzenen Masse 
in kaltes Wasser) die erstarrte Schmelze ihre dunkelbraune Firbung 
behialt. 

Die Resultate der Vorversuche sind folgende: 

Ich erhitzte ungeschmolzenes Ag,P,O, bis zum Gelbwerden. 

a) Das Salz lést sich in HNO,. Die Lésung koaguliert Eiweif 
nicht und mit CH,COONa liefert sie wieder die weiBe Fiirbung. 

b) Wird die Masse zuerst mit Wasser ausgezogen, so enthilt 
der Auszug Spuren von Ag. 

Die zuriickgebliebene Masse, in HNO, gelést, triibt eine klare 
Kiweiblésung. 

c) Nimmt man statt Wasser eine verdiinnte NaQH-Lésung, so 
hat man dieselben Erscheinungen. 

Das weiBe Ag,P,O, gibt die obige Reaktion nicht. Dies Ver- 
halten zeigt, daB Ag,P,O, beim Erhitzen tatsiichlich AgPO, liefert, 
daB aber beim Lésen in HNO, eine Vereinigung zu Ag,P,O, wieder 
stattfindet. Zieht man aber zuerst die Masse mit Wasser oder 
Natronlauge aus, so findet wegen der verschiedenen Lislichkeit der 
entstandenen Phosphate eine Trennung statt. Die feste Masse wird 
reicher an Metaphosphat und gibt deshalb beim Lésen in HNO, 
die Reaktion der Metasiure. 

Offen bleibt aber die Frage, ob bei diesem Zerfall sich Ag,PO, 
bildet, und wenn das der Fall ist, ob dieses Salz als solches oder 
gespalten bzw. molekular angelagert entsteht. Zugunsten dieser An- 
sicht spricht die dunklere Farbe des verinderten Salzes, sowie die 
Tatsache, daB die Essigsiiure die dunklere Farbe dieses Salzes nicht 
wieder in Zitronengelb verwandelt (damit ist das Vorhandensein von 
eventuell entstehendem Ag,O ausgeschlossen). 

Lést man das dunkelgelbe Ag,P,O, in HNO,, so bleibt unlés- 
liches Silber zuriick. Im Gegensatz hierzu list sich das weibe ge- 
schmolzene und ungeschmolzene Ag,P,O, vollstindig in dieser Saure. 
Dies Verhalten spricht auch fir eine verschiedene Molekularanlage- 
rung bei dem weifen und dunkeln Ag,P,O.. 


E. NaAg,P,0..' 


Kristallpulver. Schmilzt zu brauner, zitronengelber und kristal- 
linisch erstarrender Flissigkeit unter Zerfall in Ag,PO, und NaPO,,. 


—-—_—_—_—- 








’ Stanae, Z. anorg. Chem. 12, 445. 
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Dieser Zerfall laBt sich ebenfalls durch die unsymmetrische Forme! 


erkliren: 
() 
AgO. \4 : 
AgO~ \X 
) 


tc 
nba 


Zum Beweise dieser Spaltung fiihrt Srance nur die gelbe 
Kirbung des geschmolzenen Salzes an. 
Die in der vorliegenden Arbeit behandelten Fragen sollen 


weiter studiert werden. 


Reoustschuk (Bulgarien), Chemisches Laboratorium des Stadigymnasiums. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. Juni 1914. 
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Elektrische Leitfahigkeit und FlieBdruck der Kalium- 
Rubidiumlegierungen. 
Von 
N. S. Kurnakow und A. J. Nikrrisxy.! 


Mit 5 Figuren im Text. 


Das Diagramm ,,Zusammensetzung—Elektrische Leittihigkeit * 
besteht bei liickenlosen isomorphen Metallgemischen aus einer kon- 
tinuierlichen Kurve, die ein Minimum besitzt.* 

Kine analoge (symbate) Form besitzt auch die entsprechende 
Kurve fir den Temperaturkoeffizienten des Widerstandes. Hieraus 
folgt, daB mit der Erniedrigung der Temperatur das Minimum der 
elektrischen Leitfahigkeit isomorpher Gemische und fester Lisungen 
noch mehr ausgepragt sein wird. 

Im entgegengesetzten Sinne wird sich der EinfluB der ‘T'em- 
peraturerhéhung geltend machen: die Leitfihigkeitserniedrigung der 
reinen Metalle wird dann deutlicher auftreten, als bei den festen 
Lésungen im mittleren Teil des Diagramms. Die Kurven werden 
also flacher werden. Es wire demnach zu erwarten, daB bei einer 
gewissen ‘Temperaturerhéhung das Leitfahigkeitsminimum giinzlich 
verschwindet, indem es sich allmihlich nach der Seite des Metalles 
mit kleinerer Leitfahigkeit verschiebt.% 

Je mehr wir uns also den Schmelzpunkten der isomorphen 
Gemische nihern, um so deutlicher diirfen die angegebenen Ande- 
rungen in dem Charakter der Kurven hervortreten. Indessen sind 
Messungen der elektrischen Leitfihigkeit bei hohen emperaturen 
mit groBen Schwierigkeiten verbunden, woraus sich auch die geringe 
Anzahl entsprechender Beobachtungen erklart. 


' Der chemischen Abteilung der russ. chem.-physikalischen Gesellschaft 
in der Sitzung vom 12. Mai 1911 mitgeteilt |Journ. d. russ. chem. Ges. 43 
(1911), 680]. — Ins Deutsche iibertragen von I. Pinsxer-Berlin. 

2 N. Kurnaxow und S. Zemeczuzny, Journ. d. russ. chem. Ges. 38 (1908), 
1078; 39 (1907), 211; 40 (1908), 1067; Z. anorg. Chem, 5A (1907), 149; 60 
(1908), 2. — Guertier, Z. anorg. Chem. 51 (1906), 397; 54 (1907), 58. 

* Ein analoges Verhalten zeigen auch die Kurven fiir die innere Reibung 
und fiir die Fluiditit fliissiger Gemische. 
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Viel einfacher lassen sich die angefiihrten theoretischen Uber- 
legungen in experimenteller Beziehung durch das Studium derjenigen 
Metallgemische priifen, die verhiltnismaBig niedrige Schmelztempera- 
turen besitzen. 

Mit dieser Absicht unternahmen wir die Untersuchung des 
biniiren Systems: Kalium-Rubidium, welches aus leicht schmelzbaren 
Metallen besteht, die fihig sind, isomorphe Gemische in allen 
Mengenverhiltnissen zu bilden. Die Beoachtungen wurden bei 0 
bis 100° an Legierungen in festem, bzw. fliissigem Zustande aus- 
gefiihrt. 

Das Arbeiten mit Alkalimetallen bietet manche Schwierigkeiten, 
es ist daher ndétig, bei dem methodischen Teil unserer Abhandlung 
linger zu verweilen. 

Fiir die Herstellung der Legierungen benutzten wir médglichst 
reines Material Als Kalium dienten Priparate von KanuBavum; 
Rubidium erhielten wir, indem wir Rubidiumcarbonat (von Kaut- 
BAUM) in einem EKisenrohr mittels Magnesium in einer Atmosphire 
von trockenem und reinem Wasserstoff reduzierten!, ein Verfahren, 
das mehrfach in unserem Laboratorium mit Erfolg angewandt 
wurde.? 

Da ferner Alkalimetalle sich energisch an der Luft oxydieren, 
so war es sehr wichtig, ein geeignetes indifferentes Medium auf- 
zufinden. Am bequemsten wire es natiirlich, fliissige Substanzen, 
wie z. B. Vaseline, anzuwenden, indessen muB8ten wir davon Abstand 
nehmen, weil sich Kalium und besonders Rubidium in Vaselinél 
rasch schwirzen und an der Oberfliche schmutzig werden. Ebenso 
muBten wir auf die Benutzung von Kohlensiure verzichten, die zuvor 
wegen ihrer groBen Dichte und leichten Zuginglichkeit manche 
Vorteile bietet, aber anscheinend mit den genannten Metallen reagiert. 
Wenigstens liefert die Leitfahigkeit von Kalium, das in die Meb- 
réhre in Gegenwart von Kohlensaiure eingesogen war, sehr niedrige 
Werte, niimlich k x 10* = 12.28—13.87 anstatt 15.05 nach BEernint’, 
der in Wasserstoffatmosphire gearbeitet hatte. 

Bei dieser Gelegenheit diirfte ein Hinweis auf die Angaben 
von Gunrz und Bronrewski von Interesse sein, daB die Leitfahig- 


‘ N. Bexerow, Journ. d. russ. chem. Ges. 36 (1894), 26. — Grire und 
Ecxarpt, Z. anorg. Chem. 22 (1900), 158. 

* N. Kurnaxow und G. Zoxowsky, Journ. russ. chem. Ges. 38 (1906), 1216; 
Z. anorg. Chem. 52 (1907), 416. 

* Bernini, Phys. Zettschr. 6 (1905), 74. 
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eit von Casium, das in einer Kohlensiureatmosphiire geschmolzen 
wird, bedeutend sinkt.? 

Wir entschlossen uns endlich fiir Stickstoff, der allerdings gut 
getrocknet und frei von Sauerstoif sein mufB. 

Die Herstellung der Legierungen erfolgte in dem in Fig. 1 
abgebildeten Apparate. Dieser besteht aus zwei groBen Reagenz- 
glisern A und £4, die mit Korkstopfen verschlossen waren, durch 
welche die Einleitungsréhre 
und das Verbindungsrohr a ~~ 
hindurchgefiihrt waren; der . 
lange Schenkel des letzteren L-——. ail 
geht durch den Stopfen des | 
Reagenzglases A und kann = eet 

| 
| 





4 


bis zum Boden desselben 
gesenkt werden. In das groBe 
Reagenzglas B wird ein 
kleineres C eingestellt, das 
als Vorlage dient. Um eine } e | 
bestimmte Menge des Metalles | 
oder der Mischung abwiagen : | 
zu kénnen, tariert man das S | | 
Reagenzglas C samt dem 
(Jummistopfen, den man nach- a . 
Vip Fig. 1. 
her beiseite legt; sodann 
bringt man das Gemisch in A, 
hebt den langen Schenkel a, leitet einen Stickstoffstrom in der Richtung 
von B nach A ein und taucht den Apparat in ein Olbad. Beim Erhitzen 
des Bades schmilzt das Metall zusammen; zu gleicher Zeit schiebt man 
den langen Schenkel a fast bis zum Boden des Glases A, failirt mit 
dem Einleiten des Gases einige Zeit fort, um das Ende der Roéhre 
von Oxyden zu reinigen, und iindert die Richtung des Stromes, 
wobei man seine Geschwindigkeit mit einem Quetschhahn reguliert. 
Das Metail flieBt dann in die Réhre C. Nach Beendigung der 
Fiillung leitet man wiederum Gas in der vorigen Richtung durch, 
schiebt die Réhre a@ nach oben und nimmt den Apparat aus dem 
Bad heraus. Nach dem Erkalten nimmt man das Reagenzglas (© 
rasch heraus, verschlieBt es mit dem Gummistopfen und wigt wieder. 
Kiir die Herstellung der Legierungen muB man dieselbe Operation 


ee 





:= 
Ge 

















1 A. Gunrz und W. Broniewsk1, Journ. de chim. phys. 7 (1909), 464. 
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in dem Reagenzglase C wiederholen, aber ein anderes Metall in das 


Rohr A eintragen. 


Zu den Leitfihigkeitsmessungen diente eine zweifach gebogene 
Réhre A (Fig. 2) von 2mm innerem Durchmesser. In einem der 
Réhrenschenkel wurden 7.5 cm voneinander entfernt zwei Paare 


Rife if Al 
REVS K || 
Us 

| 
i | 1 | 
1 > 
h | Ji 











Platindrahte eingeschmolzen. Die 
freien Enden der Drahte tauchten 
in Quecksilbernapfe A K,, von denen 
isolierte Kupferdrihte zu den 
Akkumulatoren und zu der MeB.- 
briicke fihrten. Die Kugel C hatte 
den Zweck, beim Fiillen der Réhre 
das Kindringen des Metalles in 
den Hahn d zu verhindern. Die 
Roéhre mit den Kontakten wurden 
auf einer Zinkplatte befestigt. 
Um die Réhre mit Metall zu 
fiillen, schiebt man ihr _heber- 
artiges Ende durch einen mit Ablei- 
tungsrohr versehenen Korkstopfen 
in das Reagenzglas B, das die 
Mischung enthilt, leitet einen Stick- 
stofistrom von A nach B und 
stellt den ganzen Apparat in ein 
Paraffinbad. Dieses wird ange- 
heizt; nach dem Schmelzen des 
Metalles senkt man den Schenkel 
B bis fast zum Boden des Reagenz- 
glases. Mit dem LEinleiten des 
Gases fihrt man einige Zeit fort, 
um das Metall gut durchzumischen, 
und verindert dann die Rich- 
tung des Stromes, indem man 
ihn gleichzeitig abschwicht. Sobald 


das Metall in die Kugel C eintritt, hért man mit der Fiillung des 
Rohres auf, schlieBt den Hahn d und zieht den Schenkel d aus dem 
Metalle heraus; dann hebt man den Apparat aus dem Bade, ent- 
fernt nach dem Erkalten das Reagenzglas von der Réhre, reinigt 
das Ende des Rohres 6 von dem anhaftenden Metalle und iiberzieht 


es mit einer Gummikappe. 












blektr. Leitfahigkeit u. FlieBdruck der Kaliwm-Rubidiumilegierungen. 155 


Es ist zu bemerken, daB beim Erkalten das Metallstibchen 
jautig Risse bekommt, mitunter sogar ganz zerspringt. Um dem 
vorzubeugen, ist es ratsam, die Réhre vor der Messung von neuem 
zu erhitzen, indem man sie oberhalb der Kugel C in das Bad 
taucht; dann preBt das sich ausdehnende Gas das Stibchen zusammen 
und nach langsamer Abkiihlung bleibt es vollkommen glatt. Selbst- 
verstindlich muB die Roéhre sehr sorgfaltig gesiubert und getrocknet 
werden. Irgendwelche Unreinlichkeiten auf den Réhrenwinden be- 
giinstigen das Entstehen der oben erwihnten Risse. 

Die Leitfaihigkeitsmessungen wurden mit Hilfe der ‘lHomson- 
schen Doppelbriicke in einem Vaselinthermostaten ausgefiihrt, der 
in der Abhandlung von N. Kurnaxow und S. Zemozuzny ! beschrieben 
ist. Vorher wurde die Réhre in der Weise kalibriert, daB sie mit 
destilliertem Quecksilber gefiillt und dann ihr Widerstand bei 0, 
25, 50, 75 und 100° gemessen wurde. 

Bezeichnet man mit W, W,, die in Ohm gemessenen Wider- 
stinde der Legierung und des Quecksilbers in der Roéhre bei einer 
bestimmten Temperatur, ferner mit 0, 9, die entsprechenden spezi- 
fischen Widerstinde der Legierung und des Quecksilbers, bezogen auf 
1 ccm, so erhalt man: 

On 
W, 
fiir den spezifischen Widerstand o, fiir 


-W. 





@ = 
Die erhaltenen Werte 


, ea tid 1 od 
die Leitfahigkeit k = ~ und fiir den Temperaturkoeffizienten des 


s 


Widerstandes « sind in Tabelle 1 zusammengestellt. 


Tabelle 1. 





At.-° 





Spez. Widerstand 
go xX 10° d. Widerstandes 


Qo | eas | | 


Q50 | 


Gew.- Leitfihigkeit 
0} oF kx 10~* 


tb a - | 
ky kgo ky ky 00 








ans Ca 


075 | Qioo | Fo—25 






Temp.-Koeffiz. 


eT —- 100 


0.00) 


14.29 


2a 


30.8] 
56.58) 


73.11 


mi) 7 
Rog 


100.00 100.00 





(1909), 149. 


0.00 15.15 12.97 11.34'6.93'6.33 
26.70 12.06 10.57 


39.69 11.05 
54.92 9.83 
73.98 8.83 
85.58 8.62 
90.05 
8.86 


8.65) 


9.67 
8.59 


7.74 


7.46 
7.41 
7.60 


9.33.5.73 5.27 
5.92 5.43 5.04 
5 264.82 4.44 
4.73. 4.57 4.04 
4.49 4.143.834 
4.43 4.07 3.79 
4.32 83.95 3.64 





6.60 
8.31 
9 05 
10.17 
11.33 
11.61 
11.56 
11.29 


7.71 
9.46 
10 34 
11.64 


12.92 ; 


13.40 
13.49 
13.16 


8.82 
10.72 
16.89 


14.48 
17.45 
18.42 
20.75 
22.88 
24.15 
24.57 
25.32 


15.80 
18.98 
19.84 
22.52 
24.75 
26.05 
26.39 


27.47 





0.006 78 0.003 86 
0.005 71 0.008 60 
0.005 78 0.0038 20 
0.005 85 0.0038 48 
0.005 69 0.0083 84 
0.006 22 0.008 21 
0.006 74 0.003 06 
0 006 57 0.003 49 


1 N. Kurnakow und S. Zemczvzny, Ber. d. Polytechn. Inst. St. Peters. 11 
1909), 367; Journ. d. russ. chem. Ges. 41 (1909), 1182; Z. anorg. Chem. 64 
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Der Temperaturkoeffizient des Widerstandes @ ist fiir die festey 
Legierungen zwischen 0—25° und fir die fliissigen zwischen 75 bis 


100° nach der Formel berechnet: 


ij, = 
~ 1 7. 


(t, — t) og” 


a4 


Vergleichshalber sind die von anderen Beobachtern erhaltenen 


2). 


Tabelle 2. 


Werte fiir die Leitfihigkeit des Kaliums und des Rubidiums bei (0° 
angefiihrt (Tabelle 





Kalium 


15.05 Bernini! k, = 7.82 





14.3 Guntz u. Broniewski’” 8.62 
16.04 Hackspill® 8.86 
15.15 Kurnakow u. Nikitinski 


Rubidium 


Guntz u. Broniewski” 


Hackspill ® 


Kurnakow u. Nikitinski 


Nur der von Hacksprnn angegebene Wert fiir die Leitfaihigkeit 


des Kaliums (16.04) ist héher als der von uns fiir 





if 
: 


} 


. , «8 
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N 
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>. 4 - “sw 
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as. . . ) 
. . < 
~~ ™ Re, Gs | 
a _ ro en? 
| Ne ee 
di a 2 ~ 4 
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0 ee ae ee 100 % 
ys ) RA 
Fig. 3. 


' Beantnt, Phystk. Zeitschr. 6 (1905), TA. 
Guyrz und Broniewski, Compt. rend. 147 (1908), 1474; 
Hacksritt, Compt. rend. 151 (1910), 305. 


dasselbe Metal! 


148 (1909), 204. 
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erhaltene Wert (15.15); fiir die Leitfihigkeit des Rubidiums fanden 
wir einen gréBeren Wert als der von Hacxsprit, Guntz und Bro- 
NIEWSKI. 

Die Ergebnisse der ‘T'abelle 1 sind in Fig. 3 graphisch dar- 
gestellt. 

Wie ersichtlich, lassen sich hier die Anderungen der Leitfihig- 
keit mit der Zusammensetzung durch kontinuierliche Kurven aus- 
driicken, die ihre Konvexitiit der Konzentrationsachse zukehren. Die 
oberen Diagramme fir die Leitfihigkeit der festen Legierungen bei 
Q—25° haben ein sehr flaches Minimum, was auf das Vorhanden- 
sein einer ununterbrochenen Reihe isomorpher Gemische zwischen 
Kalium und Rubidium hinweist. Das Minimum der Leitfihigkeit 
auf der Isotherme 0° liegt bei 73.11 Atomprozenten Rb, und das 
der Ilsothermen 25° bei 80.57 Atomprozenten Rb; daraus ist also 
zu ersehen, daB sich das Minimum nach der Seite des Rubidiums, 
also nach der Seite derjenigen Komponente des Systems verschiebt, 
die das kleinste Leitvermégen besitzt. 

Dieses Resultat bestatigt vollkommen die eingangs erdrterte 
Forderung der Theorie beziiglich des allgemeinen Verlaufes der elek- 
trischen Leitfihigkeit ununterbrochener fester Metalllésungen. Uber- 
einstimmend hiermit fehlt auf den Diagrammen fiir fliissige Legie- 
rungen {bei 50—100°) das Minimum ginzlich, und man beobachtet 
eine stetige Zunahme der elektrischen Leitfahigkeit vom Rubidium 
bis zum Kalium. 

Die Kurven fiir die Anderungen des Temperaturkoeffizienten des 
Widerstandes (Fig. 4) sind, wie im Falle der festen Lésungen zu erwarten 
war, den Diagrammen der elektrischen Leitfahigkeit durchaus analog. 

Kin charakteristischer Unterschied des isomorphen Gemisches 
von Kalium und Rubidium gegeniiber den anderen analogen Produkten 
ist die sehr geringe Abnahme der Leitfahigkeit von der Seite des 
Rubidiums her. Bei 0° bewirkt ein Zusatz von 19.43 Atomprozenten 
Kalium zum Rubidium eine Abnahme von k, um 0.21-10' (von 
8.86-10* auf 8.65-10%), also im ganzen um 2.4°/. Bei festen 
Metalllésungen dagegen findet in der Regel eine bedeutend gribere 
Leitfahigkeitsabnahme statt. Aus dieser T'atsache erklirt sich, daf 
das Minimum der Leitfahigkeit des isomorphen Gemisches von 
Rubidium und Kalium nur schwach ausgepriigt ist, und dab sich 
das Diagramm fiir den festen Zustand von der entsprechenden Kurve 
fiir die fliissigen Liésungen nur wenig unterscheidet. 

Dieses Verhalten muB zweifellos mit den scharf ausgepriigten 


Z. anorg. Chem. Bd. 88. 11 
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plastischen Eigenschaften und mit der FlieBbarkeit dieser festen 
Lésungen zusammenhingen. 

FlieBSdruck. Die Bestimmung dieser GréBe wurde in dem 
Apparate ausgefiihrt, der schon friiher in unserem Laboratorium fiir 
analoge Untersuchungen angewandt wurde.! 
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Der Durchmesser des Stempels D = 15.22 mm, der Durch- 
messer der AusfluBéfinung d= 2.86 mm. Die Beobachtungstempe- 
ratur 22° Fiir die Messungen der FlieBdrucke diente die registrie- 
rende Presse vom Fiirsten A. G. GAGARINE. 

Bei den ersten Messungen wurde der Druckapparat in ein 
eisernes, mit Petroleum gefiilltes, zylindrisches GefaiB eingetaucht. 
Um den FlieBprozeB beobachten zu kénnen, waren in den Gefiib- 
wiinden mit Glas verschlossene Offnungen angebracht. Spiater 
hat sich herausgestellt, daB man ohne dieses GefiB auskommen 
kann, denn die Versuche zeigten keinen Unterschied in den Werten 
der Fliebdrucke. In der Tat wird der feste Metallstrahl beim Aus- 
tlieben aus dem Kanal mit einer Oxydschicht bedeckt, welche die 
weitere Oxydation verhindert. 

Die Legierungen wurden in einem Reagenzglase unter einer 
Vaselineschicht hergestellt und vor dem Versuche in einer Schale 
unter Vaseline obertlichlich gut gereinigt; sodann wurden sie in den 
Kanal des FlieBapparates eingefiihrt und dort unter gelindem Druck 


'.N. Kurnakow und Zemczvuizny, Journ. russ. chem. Ges. 40 (1908), 1083; 
f> (1913), 1010; 2. anorg. Chem. 60 (1908), 22; 64 (1909), 169. 
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susammengeprebt. Der Kanal und der Stempel des Druckapparates 
vurden mit Vaselinél geschmiert. 

Sowohl das Kalium wie auch das Rubidium erweisen sich als 
charakteristische Reprisentanten der plastischen Substanzen. Die 
heiden Metalle sind bereits bei niederen Drucken ftlieBbar und er- 
seben ein FlieBdiagramm vom Typus 1, bei dem der Druck zuerst 
his zu einem Grenzwert ansteigt und dann wihrend des ganzen 
jieBprozesses konstant bleibt. 

Die Messungen wurden unter der liebenswiirdigen Mitwirkung 
von Herrn S, F. Zemozvuzny ausgefiihrt. Wir benutzen die Gelegen- 
heit, ihm unseren verbindlichsten Dank datiir auszusprechen. Die 






















erhaltenen Resultate sind in Tabelle 3 wiedergegeben und in Fig. 5 
craphisch dargestellt. 
Tabelle 3. 


FlieBdrucke des isomorphen Gemisches von Kaiium und Rubidium. 
D = 15.25 mm; d= 2.86 mm; ?¢ = 22°. 





Atom-°/, 

Rb 0 4.61 6.45 14.29 17.84 36.54 48.27 73.11 80.57 91.46 100 
Fliebdruck 
kg qmm 0.09 0.22 (0.24 0.28 0.26 0.24 0.21 0.19 O15 O11 0.08 


Fiir Kalium und Rubidium sind naheliegende Werte fiir die 
Hliebdrucke K = 0.09 und Rb = 0.08 kg/qmm) erhalten. Diese 


| aes 
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Fig. 5. 
Fliebdrucke der amorphen Gemische K—Rb. 


Zahlen sind, wie zu erwarten war, bedeutend kleiner als der ent- 
sprechende Wert fiir metallisches Natrium (0.38 kg/qmm).! 


' In der Tabelle 4 der Abhandlung von N. Kurnaxow und 8. Zencivény: 
,FlieBdruck und Hiirte plastischer Kérper“ (Ber. d. Polytechn. Inst. xu St. Peters- 
surg 19 (1913), 355; Journ. d. russ. chem. Ges. 45 (1913), 1083: Jahrb. d., 
11* 
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lm Kinklang mit den theoretischen Vorstellungen von der Hirte 
und dem FlieBdrucke fester Lésungen wird der FlieBdruck dure! 
Zusatz von Kalium zu Rubidium (und umgekehrt) erhéht. Tabelle 3 


und Fig. 4 zeigen, dab das Diagramm der FlieBdrucke des isomorphe: 
(Gemisches der genannten Metalle aus einer stetigen Kurve besteht. 
die ein Maximum 0.28 kg/qmm bei 14.29 Atomprozenten Rb besitzt. 
Diese Kurve ist die reziproke (symbate) der Kurven der elektrischen 
Leitfahigkeit (Fig. 3) und des Temperaturkoeffizienten des Wider- 
standes (Fig. 4). 

us ist interessant, daf das fiir das isomorphe Gemisch charak- 
teristische Maximum auf dem FlieBdruckdiagramm viel deutlicher 
ausgeprigt ist, als die Minima auf den Kurven der elektrischen 
Leittihigkeit und des ‘lemperaturkoetfizienten des Widerstandes, 
Diese l'atsache zeigt anschaulich, daB, im Vergleich zu der elek- 
trischen Leitfahigkeit, der FlieBdruck ein viel empfindlicherer 
ludikator fiir diejenigen Anderungen ist, die den Bildungsprozeb 
isomorpher Gemische plastischer Kérper begleiten. 


rdioaklivital u. Llektronik 2 (1914), 28) sind anstatt der unrichtig berech 
neten Werte fiir die Flicbdrucke yon Kalium und Rubidium die korrigierten 
einzusetzen, und zwar fiir K 0.09 und Rb = 0.08 kg qmm (bei D 15.25 mm 
und ~.56 nm). 


St. Petersburg, Polytechnisches Institut, Laboratorium fiir aligemeine Chemie, 


ei der Redaktion eingegangen am 16. Miirz 1914. 
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Uber die Konstitution einiger in Quecksilber aufgeléster 
Metalle. 


Von 
(JEORGE Mc PHaAIL SMITH. 


Mit 6 Figuren im Text. 


Wie vor einigen Jahren vom Verfasser gezeigt worden, existieren 
die Alkali- bzw. Erdalkalimetalle, in deren Quecksilberlésungen in 
Form von Verbindungen von dem Typus MeHg, die nur ein 
Atom des amalganierten Metalles im Molekiil enthalten. ' 

Der Zweck der vorliegenden Arbeit ist nimlich, zu zeigen, dab 
man vermittels der zurzeit vorhandenen Angaben iiber die Diffusion 
von Metallen in Quecksilber dazu imstande ist, sich iiber die mole- 
kularen Formeln der bei gewohnlicher Temperatur in Quecksilber- 
ldsung existierenden Substanzen zu orientieren. 

Die Bedeutung des Diftusionskoeffizienten D ergibt sich aus 
der Formel 

dS=—D tah 4 


ada 


worin dS die Substanzmenge bedeutet, welche an dem Punkte z 
in der Zeit d¢ durch den Querschnitt g eines Difiusionszylinders 


} 


unter dem Ejinflusse des Konzentrationsgefilles ; wandert. 
ax 


Wird in der obigen Formel de/dz in Gramm pro Zentimeter 
angegeben, so wird auch dS in Gramm berechnet; wird aber de/dx 
in Molen pro Zentimeter ausgedriickt, dann wird dS in Molen 
erhalten. In beiden Fallen sind die resultierenden numerischen 
Werte von dS identisch. 

Der Dittusionskoeftizient ) kann also detiniert werden als die- 
jenige Anzahl Gramm der gelésten Substanz, welche in einem 
Tage durch den Querschnitt 1 qem und die Konzentrationsgefille 
1 g mit der Geschwindigkeit 1 cm pro Tag hindurchwandert.- 


' Z. anorg. Chem. dS (1908), 351. 

* Hierdurch sagt man einfach aus, dab J) den Wert von dS angibt, 
wenn in der obigen Formel g = 1 qem, de = 1g, dx = 1ecm und dt = 1 Tag 
gesetzt werden. 
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Wenn man nun in einer Tabelle von bei gleicher Temperatu; 


und mit verdiinnten Lésungen bestimmten Diffusionskoeffiziente, 
von Nichtelektrolyten die einzelnen D-Werte durch die Molekular- 
gewichte der betreffenden Substanzen dividiert, so erhilt man 
eine Reihe spezieller Diffusionskonstanten, von welchen 
jede angibt, wieviel Mole der gelésten Substanz in einem 
Tage durch den Querschnitt 1 qcm und die Konzeptrations- 
getille 1 g mit der Geschwindigkeit 1 cm pro Tag hin- 
durchdiffundieren. 

Vor einigen Jahren hat Max von WoaGav eine ausgedehnte 
Untersuchung! iiber die Diffusion von Metallen in Quecksilber aus- 
gefiihrt; trotzdem aber zu der Zeit schon gezeigt worden war, daf 
die festen kristallisierten Amalgame der Alkali- bzw. Erdalkali- 
metalle bestimmte chemische Verbindungen der betreffenden Metalle 
mit Quecksilber darstellen, so nahm von WogGav doch an, daB in 
deren Quecksilberlésungen jene Metalle in Form freier einatomiger 
Molekeln vorhanden wiiren. 


Tabelle 1.? 





ee8l\esilc 8| » | es. |/3h! ~ N 

eM ShiSae SG Plas | gis |] 8 

Amalgam S82 58 Sys = AT. ° oo : 

.a21°. = os) S21” =| &% = = 

0.5 : N a = — oy 8 

<q“ t e see DV A. 1 2 
1 Lithium 3 8.2 0.141 0.66 1.75 | 6.94 95.10 0.841 1.978 
2 Natrium 4 9.6 0.140 0.64 3.07 | 23.00 27.88 1.3862 1.444 
8 Kalium 5 10.5 0.119 0.53 3.82 | 39.10) 138.55 | 1.592 | 1.182 
4 Calcium 2 10.2 0,1 60.54 5.42 40.07 18.48 1.603 1.130 
5 Zink 6} 11.5 0.1038 2.18 17.63 | 65.37 38.385 1.815 1.523 
6 Rubidium 3 7.3 0.157 0.46 4.25 | 85.45' 5.388 1.932 0.781 
7 Strontium 5 9.4 0.144 0.47 4.40 | 87.63 5.36 1.943 0.730 
8 Cadmium 8 8.7 0.128 1.45 15.87 |112.40 12.90 2.051 1.111 
9 Zinn 4 10.7 0.145 1.53 16.7 119.0 12.91 2.076 1.109 
10 Ciisium 4 4ek 0.1475 0.45 5.19 1132.81 3.39 2.128 0.530 
11 Barium 8 7.8 0.098 | 0.52 6.10 137.37 8.79 2.138 0.578 
l2) Gold 11.0 — 0.72 | 10.1 {197.2 8.65 2.295 0.562 
18 ‘Thallium 4 11.5 0.144 0.87 12.43 (204.0 4.26 2.810 0.630 
l4 Blei 3 9.4 0.138 1.50 | 21.6 [207.10 7.24 2.316 0.860 


Ann. d. Phys. 23 (1907), 345. 

* Der Ditfusionskoeffizient des Goldes D = 0.72 bei 11°, wurde von 
Roperts-Avusten, Proc. Royal Soc. 59 (1896), 283, ermittelt. 

Im Falle der Diffusion von Metallen in Quecksilber hat v. Wocav die 
Exnersche Regel, dab )D| M = konst. geprift, indem er M durch die Atom- 
gewichte der betreffenden Metalle ersetzte. Die Werte, die in der Tabelle mit 
D\)A bezeichnet sind, fallen, wie man sieht, sehr verschieden aus. — Schon 





lange vorher hatte Ostwatp, Zei(schr. phys. Chem. 24 (1897), 530, in Analogie mit 
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Stimmen wir nun vorliufig der von WoGauschen Annahme 2u, 
und tragen wir die Dhiffusionskoeffizienten! 


einer 


Kurve auf, deren Abszissen die Atomgewichte sind, so erhalten wir 


eine Kurve, die eigentlich aus zwei Kurven zusammengesetzt ist. 


Letztere beiden sind in Fig. 1 wiedergegeben. 
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Fig. 1. 


Tragen wir aber als Ordinaten die Werte der speziellen Dit- 
fusionskonstanten D/A auf, und als Abszissen die Atomgewichte 
der betreffenden Metalle, so erhalten wir die beiden in Fig. 2 aut- 


gezeichneten Kurven. 


Und, indem wir der von Wocavuschen Annahme noch zustimmen, 
wenn wir endlich als Ordinaten die Logarithmen der speziellen 
Diffusionskonstanten auftragen, und als Abszissen diejenigen der 
Atomgewichte, so erhalten wir die Punkte, welche in Fig. 3 zu 


sehen sind. 


der fiir die Diffusionskoeffizienten von Nichtelektrolyten in wiisseriger Liésung 
aufgefundenen Beziehung: D YM = konst. fiir die Diffusionskoeffizienten der 
Metalle in Quecksilber die Beziehung: )) ) A = konst. vorausgesetzt. G. Mever, 
Wied. Ann. 64 (1898), 752, wies darauf aber hin, dab diese Beziehung un- 
wahrscheinlich ist, da dem Produkt ) ) A die mittlere Weglinge der Metall- 
atome proportional ist; und wire diese Gesetzmibigkeit richtig, so miiSten 
simtliche Metallatome gleiche Wegliinge besitzen. 


' Tabelle 1. 
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Wie aus den Figg. 1, 2 u. 3 leicht ersichtlich, teilen sich die 
Metalle in zwei Klassen ein, wovon die erstere die Metalle (Zink, 
Cadmium, Zinn und Blei) einschlieBt, die nicht imstande sind, mit 


' 


~-y¥ ~—y- ——y— > 
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aoe 




















Cisium, 


die 


Quecksilber Verbindungen zu liefern.* 


Indem wir nun die von v. Wocau gemachte Annahme, 


iese Metalle in 


deren Quecksilberlésungen alle in freier einatomiger 


Tabelle 2.° 


siimtlich 


imstande 


Uber die Konstitution einiger in (Quecksilber aufgelisten Metalle. 


Quecksilber in Verbindung einzugehen.' Der zweiten Klasse gehéren 
dagegen Lithium, Natrium, Kalium, Calcium, Rubidium, Strontium, 
Barium und Thallium, 


sind 
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mit 


dab 





i 
2=| 82a 
Geliste BEA 25 
Sub- (SEL! SE 
=on Ge 
stanzs (SS— | Ox 

o = 
1 Zn 0.214 2.18 
2 Cd 0.154 1.45 
3 Sn 0.165 1.53 
4 Pb 0.090 1.50 
5 AuHg, — 0.72 
6 TIHg, 0.032 0.87 
7 Lig, 0.031 0.66 
8 NaHg, 0.018 0.64 
9 CaHg, 0.013 0.54 
10 KHg, 0.013 0.53 
ll RbHg, 0.016 0.46 
12 SrHg, 0.015 0.47 
13 CsHg, 0.015 0.45 
14 BaHg, 0.009 0.52 
Mittel 

' H.C. Bist, Zeitschr. 


Chem. 


daB sich 
J. H. Hi~pepranp, 


haben, 


* Fiir Literaturangaben iiber die kristallisierten Amalgame vgl. Z. anorg. 
58 (1908), 381. 


Chem. 
Chem. 


Chem. 


30 (1902), 


36 (1903), 201. 


Journ. 


Amer. 


vgl. N. 
Die Verbindung 


Literatur nicht beriicksichtigt. 


* Die annihernd 
\Osungen wurden in der Weise berechnet, dab man die spezifischen Gewichte 
der Lésungen bei etwa 10° gleich derjenigen von reinem Quecksilber bei 


20° setzte. 


mittleren 


Zinn 


} 


. Mole- 
— gewicht. 
DVM M 
17.6 65.37 
15.4 112.4 
16.7 119.0 
21.6 207.1 
17.6 598.4 
21.4 605.2 
16.3 608.7 
20.5 1026 
17.4 | 1043 
18.7 | 12438 
16.5 | 1289 
16.9 (1291 
16.4 | 13386 
19.0 | 1341 
= 18.0 
phys. Chem. 


Soe. 


» DIM 


10° 


83.35 
12.90 
12.86 
7.23 
1.20 
1.44 
1.08 
0.62 
0.52 
0.43 
0.36 
0.36 
0.34 
0.39 


41 (1902), 641. 
— J. Wirscumipt, Journ. 
Van Hererin, Z. anorg. Chem. 42 (1904), 
unter Umstadnden 
Chem. 


Chem. 


wird 


log M 


1.81588 
2 OSOTT 
O7555 


£17699 
T8190 
.78440 
S.OLL1L5 
3.01828 
3.09447 
3.11025 
8.11093 
8.12581 
3.12743 


bo BO bo be bo 


mit Quecksilber 
35 (1913), 501, 
fliissigen Amalgame dieser Metalle, neben einatomigen Molekeln der betretienden 


Metalle, auch Molekeln der Zusammensetzung Zn,, CdHg, Sn, bzw. 


74 (1911), 
S. Kurnakow 


AuHg, 


molaren Konzentrationen 


31618 - 


Soe. 


172, — 
und N. Puscuiny, 


der 


log DM 


2.523805 


~2.11060 


2.10914 
3.55991 
3.08034 
3.15762 
8.08514 
4.79503 
4.71411 
4.62981 
4.55251 


— 4.56117 


4.52750 
4.58857 


Mittel 


— N. Puscuin, Z. anorg 
101. — 
129, glaubt aber Zeichen gefunden zu 


104, I, 


verbindet 
glaubt, dab die 


Pb, 


In bezug auf die Verbindungen LiHg, und NaHg, 
gow6hnlicher Temperatur, vgl. G. Me. P. Smita und H. C. Bennerr, Journ. 
Soc. 32 (1910), 622 und Z. anorg. Chem. 
auf die Verbindung TlHg, 
86. 


enthalten. 


Amer. 
In bezug 
Z. 


meines Wissens 


anorg. 


in der 


Quecksilber- 
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Form existieren, und daB wir also einfach mit einer Diffusion von 
Metallatomen zu tun haben, aufgeben, und indem wir zu gleicher 
Zeit als Grundlage unserer Betrachtungen die schon erlangtey 
Kenptnisse tiber die festen Quecksilberlegierungen in Bezug nehmen. 
so gelangen wir zu den in Tabelle 2 angefiihrten Angaben.! 


¥ “ 








Fig. 4. 


Wenn wir nun aus Tabelle 2 1. die Diffusionskoeffizienten der 
betreflenden Substanzen als Ordinaten und als Abszissen deren 
Molekulargewichte, 2. als Ordinaten die speziellen Diffusionskon- 
stanten D/M der Substanzen und als Abszissen deren Molekular- 
gewichte, und 3. als Ordinaten die Werte von log D/M und als 
Abszissen diejenigen von log M auftragen, so erhalten wir drei weitere 
Higuren, die als Figg. 4, 5 u. 6 bezeichnet sind.? 

Wie man nun leicht ersieht, reihen sich simtliche Substanzen 
jetzt in eine einzige Klasse ein, und zwar fallen sie alle auf eine 


einfache Kurve. 


' Wie man aus der Tabelle ersieht, gilt anniherungsweise in dieser 
Falle die Exnersche Regel, daB D| M konst. 

* Jede einzelne der in den Figuren eingeschriebenen Nummern deutet auf 
eine Substang hin, und zwar auf diejenige, welche durch dieselbe Nummer in 


Tabelle 2 aufgefiihrt wird. 
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Als Gleichung der geraden Linie BC in Fig. 6 haben wir 





log D/M + nlog M = log K, 





















worin K eine Konstante und n den Richtungsfaktor der geraden 
Linie darstellt. Hieraus erhalten wir die Beziehung: 


DM-) = K, 


woraus, wenn man die Werte von m und A unter gegebenen Be- 
dingungen einmal bestimmt hat, man den Diffusionskoeffizienten 














Fig. 5. 


irgendeiner Substanz von bekanntem Molekulargewicht berechnen 
kann; oder aber, ob man den Diffusionskoeffizienten irgendeiner 
Substanz experimentell bestimmt hat, so ist man dadurch imstande 
sein Molekulargewicht auch zu berechnen. Wie haben die Formelu: 


1 


Kk k eat 
D= Mr-}? und M= (5) ° 


Im Falle der Diffusion der Metalle in verdiinnten Quecksilber- 
lésungen bei etwa 10° erhalten wir aus Fig. 6 als Richtungsfaktor 
der geraden Linie BC den Wert 


AB 140 


= —_ = 
AC 96 


= 1.4583. 
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Setzen wir in der Gleichung DM“-» = K den Wert n = 1.4583 
ein, so erhalten wir diejenigen Werte von K, welche in Tabelle 2 
angegeben sind. Aus diesen berechnet sich als Mittel der Wert 
K = 13.9. 

Indem wir nun einmal die Annahme machen, daB die Be- 
ziehung A = 13.9 hier die richtige ist, so sind wir durch die 
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Fig. 6. 
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Hormel D = = = ails dazu imstande, die theoretischen Dit- 
fusionskoetfizienten der betreffenden Substanzen zu berechnen. Die 
so berechneten Werte sind, neben den von v. WoGavu experimentell 
erhaltenen, in Tabelle 3 zusammengestellt. 

Beriicksichtigt man nun die Tatsache, daB die in Figg. 1, 2 
bzw. 3 dargestellten Zwillingskurven (die unter der Annahme er- 
halten wurden, daB die betreffenden Metalle alle im freien ein- 
atomigen Zustande in Quecksilber gelést vorliegen) in die ent- 
sprechenden einfachen Kurven der letzten drei Figuren (welche da- 
durch erhalten wurden, daB man die Molekulargewichte der ver- 
muteten gelésten Substanzen in Betracht nahm) zusammenflieBen, 
so wird man zu der Ansicht gezwungen, daB die in den letzten 


beiden Tabellen aufgefiihrten Formeln zum wenigsten héchst wahr- 























Ther die Konstitution einiger in Quecksilber aufgelisten Metalle. 169 


Tabelle 3. 











FE es!o8| 28 Mittlerer experimen- Berechneter = et 

25 4.25 |8 o ae = teller Wert, mit dem | Diffusions- sp a 

SS |P# ES ESS S| von v. Wogan be-| koeffizient = 87 vite 

o2 (So 1S 5/65 &) echn. mi ‘hier | 13.9 SSE renz 

Ss SB m/=S\28 g| rechn.mittler.Fehler p _ _ ) i "S & 

oF Bes Ses De 1% 
=s Sy) t® on) M ay 

| Zn 0.214 |11.5| 6 (2.18 + 0.16 2.047 2.04 —0.007 
2 Cd 0.154 8.7; 3 1.45 + 0.09 1.596 1.53 —0.066 
3 Sn | 0.165 10.7; 4 | 1.53 + 0.064 1.555 | 1.50 —0.055 
4Pb | 0.090 94) 8 | 1.50 + 0.09 1.207 1.487% +0.273 
5 AuHg,| — 11.0) — _ 0.72 (Roberts-Austen) 0.744 | — : 
6 TiHg, | 0.032 11.5; 4 0.87 + 0.076 0.738 0.81 +0,072 
7 LiHg, | 0.031 8.2 3 0.66 + 0.045 0.736 0.72 —0.016 
8 NaHg,| 0.018 9.6 4 0.64 + 0.017 0.579 0.63 +0.051 
9 CaHg,| 0.013 10.2) 2 0.54 + 0.022 0.575 0.56 —0.015 
10 KHg, | 0.013 10.5 4) 0.53 + 0.032 0.526 0.51 —0.016 
11 RbHg, 0.016 | 7.3 3 0.46 + 0.007 | 0.522 0.46 —0.062 
12 SrHg,' 0.015 9.4 5 0.47 + 0.035 | 0.521 0.53 +.009 
i138 CsHg, 0.015 | 7.3) 4 0.45 + 0.017 | 0.513 0.47 —0.043 
i4 BaHg, 0.009| 7.8) 3 0.52 + 0.014 | 0.513 0.52 +0.007 


scheinlich sind. Und es wire in der Tat eine wirklich merkwiirdige 
und dem Massenwirkungsgesetz entgegengesetzte Tatsache, wenn sich 
beim Zusetzen eines Metalls zu Quecksilber eine Verbindung vom 
Typus MeHgm bilden wiirde, welche sich alsdann beim Zusatze 


1 Weil das Gold schwerer als Quecksilber ist, so wurde sein Ditfusions- 
koeffizient von Roperts-Austen in der Weise bestimmt, dal er das Metall in 
uecksilber aufwirts diffundieren lieB. Da aber die anderen Metalle alle spe- 
zifisch leichter als Quecksilber sind, so muBte v. Woaav ibre Diffusion von oben 
nach unten messen, Folglich erreichte er ein Ubereinanderschichten yon Amal- 
gam und Quecksilber von der gleichen Temperatur mit scharfer Grenzfliche in 
der Weise, dab er — vermittels einer sehr sinnreichen Anordnung von acht 
sorgfiltig tibereinandergeschliffenen und polierten planparallelen Spiegelglas- 
platten, welche in der Mitte mit kreisrunden Durchbohrungen versehen waren, 
die nach Ubereinandersehichten der Platten eine durch zwei andere Platten 
geschlossene, zylindrische Réhre bildeten — den in der Durchbobrung der 
oberen durchbohrten Platte enthaltenen Amalgamzylinder iiber die in den 
Durchbobrungen der anderen Platten enthaltene Quecksilbersiule schob, so 
daB die Achse des Amalgamzylinders mit der des Quecksilberzylinders zu- 
sammenfiel. Am Ende des Versuchs wurden die verschiedenen Platten langsam 
abgeschoben, wobei man die ausfliebende Amalgammasse in kleinen unter- 
gehaltenen GlasgefiBen zur Analyse auffing. 

® Die von G. Meyer nach einer anderen Methode ermittelten Diffusions- 
koeffizienten yon Zink und Cadmium in Quecksilber (Wied. Ann. 61 [1897 
225) stimmen mit denen von v. Woacav gut iiberein; dagegen ist sein Wert fir 
den Ditffusionskoeffizienten von Blei in Quecksilber entschieden kleiner. Er 
fand bei 15.6° den Wert D = 1.37. 
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von tiberschiissigem Quecksilber in freies Metall und Quecksilber 


zersetzen wiirde.! 


' Eine solche Annahme kommt doch 6fters in der Literatur vor; Heycocx 
und Nevitte [Journ. Chem. Soc. 55 (1889), 671] z. B. nehmen sogar wortlich an, 
da& beim Zusatze von Natrium zu Quecksilber eine Verbindung entstehe, die 
bei weiterem Na-Zusatze dissoziiere, indem das Quecksilber in freier einatomiger 


Form in die Lésung iibergehe. 


l'rbana, Ill.. Chem. Laboratorium der Universitdt von Illinois. 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. Mai 1914. 
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Die Zahigkeit der wasserigen Lésungen von Kalium- 


halogenverbindungen. (Historische Berichtigung.) 
Von 


CHARLES A. Kravs.! 


in einer kiirzlich in dieser Zeitschrift’ erschienenen Arbeit 
schreibt Herr Professor Hertz ArrueENntus® die erste Beobachtung 
der Tatsache zu, daB die Zihigkeit von Kaliumhalogenidsalzlésungen 
geringer ist als die des reinen Wassers. Im Hinblick darauf, daB 
viele Physiker und Chemiker nicht damit bekannt zu sein scheinen, 
daB bereits viel friiher (1876) sehr ausgedehnte Beobachtungen iiber 
die Zahigkeit vieler wiisseriger Salzlésungen durch SprunG* aus- 
gefiihrt sind, scheint es der Miihe wert zu sein, auf diese iltere 
Arbeit > hinzuweisen. 

SprunG bestimmte die Zihigkeiten der Lésungen vom Ammo- 
niumchlorid, Ammoniumbromid, Ammoniumuitrat, Kaliumchlorid, 
Kaliumbromid, Kaliumjodid, Kaliumchlorat, Natriumjodid, Natrium- 
chlorid, Natriumbromid, Natriumnitrat, Natriumchlorat, Natrium- 
sulfat, Ammoniumsulfat, Kaliumsulfat, Kaliumchromat, Lithium- 
chlorid, Bariumchlorid, Strontiumchlorid, Calciumchlorid und 
Magnesiumsulfat. Die Messungen sind ausgefiihrt in Intervallen von 
5—10°, wobei die Temperaturen von 0, 5 und 10—60° gewihlt 
waren. Die Konzentrationen gehen weit tiber Normalitiit. 

SprunG fand, daB fiir die ersten acht der erwihnten Salze die 
Zihigkeitslinien durch einen Minimalwert gehen, der geringer ist 
als bei reinem Wasser, vorausgesetzt, dab die T’emperatur hin- 
reichend niedrig ist. Bei héheren Temperaturen fand er, daB das 
Minimum immer weniger stark hervortritt und schlieBlich vollstindig 


‘ Aus dem Manuskript ins Deutsche iibertragen von J. Koppet-Berlin. 

* Z. anorg. Chem. $6 (1914), 338—340. 

| Ltschr. phys. Chem. 1, 285. 

* Pogg. Ann. 159 (1876), 1. 

> Selbst in den neuen phys.-chem. Tabellen von Lanpoit-Bérnstem-Rora 
sind die Zihigkeitsmessungen wiisseriger Lisungen von Sprouna nicht mit- 
veteilt. 
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verschwindet. Am gréBten erwies sich diese negative Ziahigkeits- 
wirkung fiir die Ammoniumsalze. Bei den Kaliumsalzen war sje 
etwas geringer. Bei Natriumsalzen fand sich eine negative Zihig- 
keit nur beim Natriumjodid bei der niedrigsten untersuchten Tem- 
peratur von 5° Fiir Salze desselben Metalles wuchs die negative 
Zihigkeit in der Reihenfolge: Chlorid, Nitrat, Bromid, Jodid. 

Diese Untersuchung von Spruna@ ist die umfassendste, welche 
iemals iiber die Zihigkeit konzentrierter wisseriger Lésungen aus- 
gefiihrt worden ist, und es ist zu bedauern, daB sie so vielfach 
iibersehen wurde. 

Boston, 1. Mai 1914, Research Laboratory of phys. Chem. of Massachusets 
Institute of Technologie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. Mai 1914. 
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Beitrage zur Kenntnis des kiinstlichen Sillimanits. 
Von 
W. Erret. 


Mit 4 Figuren im Text und 1 Tafel. 


Das binaére System Aluminiumoxyd-Kieselsiure ist bereits zu 
mehreren Malen Gegenstand eingehender Untersuchungen gewesen. 
Zuerst hat WernapskiJ! die Beobachtung gemacht, daB aus den 
kiinstlichen Tonerde-Kieselsiureschmelzen die als Sillimanit be- 
zeichnete Form des Aluminiumsilikats Al,SiO, kristallisiert. Spiter 
gelang es Morocewicz”, den Sillimanit bei seinen experimentellen 
Studien iiber die Mineralbildungen ebenfalls aus Silikatschmelzen zu 
erhalten. Ferner hat Sterm® das System Al,O,—SiO, untersucht und 
dabei die Beobachtungen jenes Forschers bestiatigt gefunden. Dann 
hat R. Wauuace* diese Studien fortgesetzt und ebenfalls Sillimanit 
in Gestalt feinfaseriger Aggregate erhalten. Die hohe Schmelz- 
temperatur der mehr als 50—60°/, Aluminiumoxyd enthaltenden 
Mischungen verhinderte ihn aber daran, das System Al,0,—Si0O, 
auf der Seite des Aluminiumoxyds naher zu untersuchen. Immerhin 
glaubte WaLLace aus der offenbar homogenen Beschaffenheit der 
Schmelzen, welche mehr Tonerde, wie auch derjenigen, welche mehr 
Kieselsiure enthielten, als dem molekularen Verhaltnis von Al,O, 
und SiO, im Sillimanit entspricht, schlieBen zu kénnen, daB dieser 
sowohl mit Tonerde als auch mit Kieselsiure Mischkristalle bildet. 

Die vollstandigste Untersuchung des binéren Systems Al,O,—SiO, 
rihrt von E. S. SHepHerp, G. A. Rankin und F. E. Wricur® her. 
Diese Forscher fanden ein EKutektikum bei 10°/, Aluminiumoxyd 
mit einer Schmelztemperatur von etwa 1600°. Die primar aus- 


1 Bull. soe. min. de France 12 (1889), 446; 13 (1890), 256; Zeitschr. f. 
Krystallogr. 20, 276; 21, 280; ferner ,,Uber die Sillimanitgruppe und die 
Rolle der Tonerde in Silikaten‘‘. Moskau 1891. 

* Tscherm. min. u. petrogr. Mitt. 18 (1899), 50, 68, 230. 

* Z. anorg. Chem. 58 (1907), 159. 

* Z. anorg. Chem. 63 (1909), 1—40. 

® Sill. Americ. Journ. Se. [4) 28, 293; Z. anorg. Chem. 68 (1910), 370—420. 


Z. anorg. Chem. Bd. 88. 12 
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geschiedene Kieselsiure tritt in Form des iiber 1470° stabiler 
Christobalits' auf. Die Schmelzkurve steigt dann rasch auf zum 
Sillimanit (mit 62.85°/, Aluminiumoxyd), dessen Schmelztemperatur 
im Mittel aus mehreren Bestimmungen an sehr reinem synthetischem 
Material zu 1816° gemessen wurde. Dann fanden SHEPHERD und 
RANKIN ein nahe beim Sillimanit liegendes EKutektikum dieses Minerals 
mit Korund, welches 64°/, Tonerde enthielt. Uber 64°/, Alumi- 
niumoxyd steigt die Schmelzkurve sehr rasch zum Schmelzpunkt des 
Korunds auf, der neuerdings von Rurr? und dann von KAnourT?® bei 
2010° + 10° bzw. 2050°+ 5° gefunden wurde. Die Schmelzen, 
welche primar Sillimanit ausscheiden, zeigen diesen und auch den 
Korund immer in ein und derselben Form; selbst die optischen 
Kigenschaften der beiden Mineralien findern sich nicht. Deshalb 
schlieBen SHEPHERD und Rankin, dab Sillimanit keine Tonerde und 
auch keine Kieselsiure zu lésen vermag, waihrend der Korund viel- 
leicht etwas Sillimanit aufnimmt. F. EK. Wriegur hat dann eine 
sorgfiltige optische Untersuchung der aus den genannten Schmelzen 
kristallisierten Sillimanite vorgenommen. Die feinfaserige Ausbildung 
der Kristalle des Sillimanits hatte aber alle optischen Messungen, 
insbesondere z. B. die Bestimmung des Achsenwinkels sehr er- 
schwert. 

In einer soeben erschienenen Abhandlung haben M. SCHLAEPFER 
und P. Nia@ui* gezeigt, da es auch auf dem Wege der hydro- 
thermalen Silikatsynthese gelingt, Sillimanit darzustellen, und zwar 
in einer Form, welche der von jenen amerikanischen Forschern aus 
dem SchmelztluB erhaltenen durchaus analog ist, jedoch sich von 
den natiirlichen Sillimaniten nicht unerheblich unterscheidet. 

lm AnschluB an alle diese Arbeiten, welche das mineralogisch 
und petrographisch so wichtige System Al,O,—SiO, behandeln, 
diirfte es von Interesse sein, auch kiinstliche Sillimanitkristalle zu 
beschreiben, welche den natiirlichen Kristallen fast véllig gleichen. 
Die physikalischen Kigenschaften der in vorliegender Mitteilung be- 
schriebenen Sillimanitkristalle konnten dank einer vorziiglichen Aus- 
bildung einzelner Individuen recht eingehend studiert werden. 

Die als Ausgangspunkt der vorliegenden Untersuchung benutzte 
Sillimanitschmelze wurde auf aluminothermischem Wege gewonnen. 


' Vel. auch N. Fenner, Z. anorg. Chem. 86 (1914), 133—197. 
* Vel. Z. anorg. Chem. 82 (1913), 378. 

* Vgl. Z. anorg. Chem. 85 (1914), 15. 

‘ Z. anorg. Chem. 87 (1914), 52. 
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Man erhalt beim Abbrand eines mit Kieselsiure versetzten Eisen- 
‘hermits stets eine schwarze zihe Schlacke von groBer Hirte. Bei 
der heftigen aluminothermischen Reaktion geht allerdings ein grober 
Teil der Kieselsiure in dem sich entwickelnden Rauch verloren. Die 
Zusammensetzung der hier untersuchten Schlacke wurde deshalb 
durch die unten beschriebene chemische Analyse ermittelt. In der 
Schmelze ist neben dem zu _ beschreibenden Sillimanit eine grobe 
Menge von Korundkristallen ausgeschieden, deren EKigenschaften 
ebenfalls festgestellt wurden. Vor Angabe der Resultate der che- 
mischen Analyse erschien es wesentlich, die wichtigsten physika- 
lischen Eigenschaften der einzelnen Bestandteile eingehend zu 
schildern. Die physikalischen Untersuchungen wurden zum Teil an 
gekérntem Material, zum Teil auch am Dinnschliff vorgenommen. 

Das Gefiige der Schmelze ist feinkérnig oder faserig, an manchen 
Stellen aber auch grobkristallin ausgebildet; Glasbasis fehlt voll- 
kommen, Zahlreiche Hohlriume (Gasblasen) durchsetzen die Masse; 
man bemerkt, wie in Fig. 1 (vgl. Taf. 1) ersichtlich, zahllose lange 
Nadeln; ganze Biindel und parallel angeordnete Gruppen von Kri- 
stalifasern sind im Schliffe verteilt. Die Dicke solcher e'nzelnen 
Fasern betrigt meist nur 0.03 mm, manchmal auch nur 0.01 mm 
und weniger, dagegen sind einzelne bis 2 mm lang. Man bezeichnet 
diese Form des Sillimanits, welche auch in den von Wricur be- 
schriebenen Priparaten massenhaft beobachtet wurde, als Fibrolith. 
In einigen Gegenden des Diinnschliffs ist aber der Sillimanit in 
weit gréBeren, sehr deutlichen Individuen von 0.15—0.2 mm Breite 
und 2—3 mm Linge kristallisiert, welche weit bessere Resultate 
ergeben als die fibrolithischen Aggregate. Auch bemerkt man oft 
rechteckige oder rhombische Durchschnitte, welche 0.3 mm Breite 
und 0.6 mm Linge erreichen. Die an Chiastolith, die bekannte 
Varietiit des Andalusits, erinnernden kreuzférmigen Einschiliisse, 
welche Wricut beschreibt, konnten am vorliegenden Schliff nicht 
beobachtet werden. Oft erscheinen die groBen Kristalle an den 
Enden wie abgerissen oder umgebogen, jedenfalls ist nie auch nur 
eine Andeutung der Basisfliche (001) vorhanden. Die scharfen 
Spaltrisse nach der Querfliche (100) sind sehr charakteristisch und 
erleichtern die Orientierung der einzelnen Durchschnitte; wie bei 
den natiirlichen Kristallen z. B. in GneiBen erkennt man aber auch 
zuweilen eine unregelmiBige Querabsonderung, besonders an kleinen 
isoliert liegenden Nidelchen. 

Die Kristallformen sind wie erwahnt recht einférmig; nur die 


12° 
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Prismenzone ist meist gut entwickelt. Die rechtwinkligen Quer- 
schnitte, welche das unten beschriebene Achsenbild zeigen, lassen 
einen Prismenwinkel von 85—90° erkennen (vgl. Fig. la). Es sind 
aber auch basale Querschnitte vorhanden, die einen Prismenwinkel 
von nur 70° zeigen (vgl. Fig. 1b). Die ersteren Formen entsprechen 
dem Prisma {230}, die zweiten dem Prisma {110}; in der stereo- 
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graphischen Projektion (Fig. 2) sind diese stets kenntlichen Flachen 
durch kleine Kreise angegeben; in Fig. 3 ist die Grundform {110}: 


100 














Fig. 2. Stereographische Projektion der kiinstlichen Sillimanitkristalle. 


{001} idealisiert dargestellt. Das Achsenverhiltnis wurde von DEs 

CLorzEavux an natiirlichen Kristallen zu 0.6873:1:? bestimmt. 
Das spezifische Gewicht der im wesentlichen aus Sillimanit und 

Korund bestehenden Schmelze betrigt (nach der pyknometrischen 
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Methode bestimmt) 3.569. In Bromoform (D = 2.85) sinkt alles ge- 
kérnte Material sofort unter, in Methylenjodid (D = 3.30) schwimmt 
ein Teil, ein anderer fallt zu Boden. Verdiinnt man dann mit 
Bromoform, so bleibt der vorher schwimmende Teil bei 3.10—3.15 
Dichte in der Schwebe. Der zweite, schwerere Teil konnte spiter 
als reiner Korund identifiziert werden und besitzt ein spezifisches 
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Fig. 3. Form des Sillimanits mit den optischen Achsen. 


Gewicht von 3.95—4.0 Berechnet man aus dem spezitischen Ge- 
wicht der Mischung und des schwereren Teils sowie der chemischen 
Analyse (vgl. unten) nach der Formel 


By gy a 1 9s 


D da 100 


i00 * d 


1 2 


(worin * das spezifische Volumen der Mischung, 7 und - das 


1 2 
der Komponenten und g, bzw. g, deren prozentisches Gewicht be- 
deutet), das spezifische Gewicht des leichteren Teiles, also des Silli- 


manits, so erhalt man dafiir 3.09, eine Zahl, welche mit der oben 











175 W. Eitel. 


genannten Zahl (3.10—3.15) tibereinstimmt, die von SHEPHERD und 
Rankin gefundenen Werte (3.03) jedoch tbertrifft. Der natiirliche 
Sillimanit hat aber ein spezifisches Gewicht von 3.20—3.25, so daf 
sich also auch der hier beschriebene kiinstliche Sillimanit von diesem 
nicht unerheblich unterscheidet. 

Was die optischen Eigenschaften des kiinstlichen Sillimanits 
anbelangt, so sind diese in mancher Hinsicht recht bemerkenswert. 
Das verhaltnismiBig hohe Chagrin der in Kanadabalsam einge. 
betteten Kristalle lat auf einen hohen mittleren Brechungsexpo- 
nenten schleben, jedenfalls ist dieser aber kleiner als die Brechungs- 
indizes der Korunde. Es wurde mit befriedigendem Erfolge ver- 
sucht, an einzelnen Kristallkérnern im monochromatischen Lichte 
nach der SCHROEDER VAN DER Koxkschen Einbettungsmethode und 
mit Zuhilfenahme des Becxeschen Lichtlinienphinomens die drei 
Hauptbrechungsexponenten zu bestimmen. Die Brechungsexponenten 
der bezugstlissigkeiten wurden, wie dies allgemein iiblich ist, auf 
dem Pu.rricuschen Refraktometer gemessen. Als Einbettungs- 
flissigkeit diente entweder ein Gemisch von Monojodbenzol und «- 
Monobromnaphthalin oder von letzterem mit Methylenjodid. Ks 
wurde bestimmt mit einer Fehlergrenze von + 0.002—0.008: 





Lichtart Ainuu a 6 y | ¥-a\ y-B| f-a 

; o } . . al 

Rotes Licht, etwa d. C-Linie entspr. (630-660 1.643/1.644 1.659 0.016 0.015) 
Natriumlicht, )-Linie | 589 = 1.648/1.652 1.664 0.016 0.012/0.004 
Blaugriin. Licht, etwa d. #-Linie entspr.|480—500 1.667/1.670 1.681 0.014 0.011)0.003 


Blauviol. Licht, etwad. @-Linie entspr. (480-450 1.686)1.688 1.699 0.013 0.011)/0.002 


0.001 








AuBerdem wurde die Dicke einzelner Kristalle yon bekannter 
Orientierung im Schliff mit dem Sphirometer gemessen und dann 
mittels des neuen drehbaren Kalkspatkompensators nach BEREK' 
die Doppelbrechung bestimmt; es wurde auf diese Weise direkt 
gemessen y—a@ = 0.0183 + 0.0005 und f—a@ = 0.0035 + 0.0001, also 
in guter Ubereinstimmung mit den obigen Zahlen. Die groBen 
Kristalle, wie solche in Fig. 2 und 8 (vgl. Tafel I) zu ersehen sind, 
erlaubten auch das Achsenbild zu priifen. Der optische Charakter 
ist positiv; auBerdem gaben einzelne Kristalle ein so schénes Achsen- 
bild, daB die Bestimmung des Achsenwinkels befriedigend genau 
durchgefihrt werden konnte. Mit einem feinen Schrauben-Mikro- 
meterokular in Verbindung mit einer Amici-BERTRANDschen Linse 
wurde 2H zu 65—70° in weiBem Licht gemessen. Die starke 


' Centribl. f. Min. 1913, 888—396. 
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Dispersion der Achsen 9 >v, welche der natiirliche Sillimanit zeigt, 
war auch am Achsenbild dieser Kristalle zwar schwach aber doch 
vernehmbar. Es wurden fiir vier Farben mit dem Immersionssystem 
n. Ap. 1.30) folgende Winkel 2/#/ mit einem mittleren Fehler von 





. 1/,9 gemessen: 
Lichtart » H in ° 
C-Linie 47 
} . oe 461), 
a 46 
eo 43 


Aus diesen Zahlen berechnet sich 2V unter Einfiihrung der 
obigen Werte fiir 8 nach der Formel 





ce por n 
sin V => —-sind. 


Der Brechungsexponent n des stark eingedickten Zedernholzdls 
wurde zur Kontrolle in den genannten vier Lichtarten auf dem 
Refraktometer gemessen und so folgende Werte erhalten: 





Lichtart n Zed.-Ol 2V in ? 
OC 1.5160 13 
D L.5196 42! : 
F 1.5264 411), 
G 1.5332 39 


Beriicksichtigt man noch, daB bei der auBerordentlich hohen 
Kxponentendispersion des Sillimanits, welche beispielsweise fiir 
3 ,,— 8, 9.026 betrigt, die ,,falsche* Achsendispersion (nach Brecker) 
die Zahlen fiir 2V zu klein ausfallen laBt, so diirften diese Werte 
fir 2V noch um etwa ?/,° zu erhdhen sein. ' 

AuBerdem wurde die Abhingigkeit des Achsenwinkels 27 (in 
weiBem Licht) von der Temperatur durch Erwiirmen des Priparates 
im elektrischen Ofen bestimmt, und so folgende durchschnittlichen 


Werte gemessen: 








t°c | 15 | 20 | 30 | 40 | 50 | 60 | 70 | 80 | 90 | 100 
2E | 67'/,° 


661/,°| 621/,°| 60'/,°| 554/,°| 55° | 58° | 524/,°| 51%/,°| 50%/,° 


| 
(s. Fig. 4.) 





Es ist von ganz besonderem Interesse, daB der Achsenwinke! 


der hier beschriebenen Sillimanite beim Erwiirmen rasch abnimmt, 


* Vgl. dazu Terrscn, Tscherm. min. u. petr. Mitt. 24 (1905), Heft 4, 
S. 389—341. 
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wibrend Drs Cuoizeaux' an natiirlichen Kristallen eine gering: 
Zunahme desselben beobachtet hat. Die Ursache dieses abweichende: 
Verhaltens ist leider noch nicht sicher bekannt, vielleicht aber durc}, 
einen geringen Eisengehalt (s. u.) zu erkliren. 

Die oben angefiihrten Zahlen fiir 2V wurden in Verbindung 
mit den nach der Einbettungsmethode verhiltnismaBig leicht mef- 






























































Wer 
x 
65 * 
‘ 
60 : 
29 —_ 
2E in® 4 
30 | “sy 
17 20 30 40 50 60 70 80 90 100 
tin°C — 
Fig. 4. 


baren extremen Brechungsexponenten y und @ dazu benutzt, um die 
viel schwierigere Messung von @ (wegen der Schwierigkeit der Auf- 
findung richtig orientierter Kristalle) nachzupriifen. Man kann zu 
diesem Zwecke die Formel: 


/ 


/ | 
cos ¥ = ? 
l 
a 


~ 
” 


l 
= 


» 
— — 


7 
} 
benutzen und daraus @ berechnen; es ist dann: 


4 a@-y 
[> = 


Vy" sin* V+ @* cos? V 


Man ist um so mehr berechtigt, diese Formel za benutzen, 
als es, wie KE. A. Wiuurrme? gezeigt hat, selbst bei fehlerhaften 


' Des Croizeavux, Manuel de Minéralogie, t. 1 (1862), p. 178; t. II, (1874), 
p- XAVIIL; s. a. Hinrzes Handbuch der Mineralogie, Bd. II (1897), S. 142: 
ferner Nouv. Recherch. /nstit. France 18 (1867). 602. 

* E. A. Wt.rrve in Rosensuscn, Mikroskop. Physiographie, Bd. 1, (1905), 


4. Aufi., S. 136. 
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Bestimmungen von 2H und 2V, welche um 2—3° vom richtigen 
Werte abweichen, doch beim Werte fiir 9 kaum etwas ausmacht. 
Auf diese Weise wurde gefunden: 





Lichtart & ber. ° beob. Differenz 
C 1.645 1.644 0.001 
D 1.651 1.658 + 0.002 
F 1.669 1.670 +(0.001 
G 1.687 1.688 +0.001 


Die Lage der optischen Achsen, sowie die Lage der Haupt- 
achsen der Indikatrix ist in Fig. 2 und 3 wiedergegeben. Von 
wichtigen optischen Daten ist noch die Ausléschungsrichtung der 
basalen Schnitte zu nennen; diese laiuft der Diagonale der quadra- 
tischen oder rhombischen Querschnitte parallel, und zwar bildet sie 
mit {230} oder {230} einen Winkel von 45—48°, mit {110} einen 
solchen von etwa 55°. 

Bemerkenswert ist fernerhin der starke, auch im Dinnschliff 
deutliche Pleochroismus. Dieser ist offenbar auf einen kleinen, auch 
in der Analyse gefundenen Eisen- und Titangehalt zuriickzufiihren. 
Wie bei manchen Sillimaniten von Ceylon, welche Mretcozer’ be- 
schrieben hat, ist die Farbe nach y schén blau mit einem Stich 
ins Griinliche, nach @ und # farblos. Die Absorptionsfarbe in der 
Richtung y ist im Mikrospektrometerokular durch eine merkliche 
Absorption im Rot bzw. Rotorange charakterisiert. Besonders wenn 
man im roten Licht den Diinnschliff betrachtet, fillt das Dunkler- 
werden beim Drehen des Priiparates auf dem Mikroskoptisch ins 
Auge, wenn y in die Schwingungsrichtung des vom Polarisator 
kommenden Lichtes gelangt. Erwiaihnenswert ist fernerhin, daB der 
Pleochroismus bei manchen Kristallen nur an den fuBeren Partien, 
oft auch streifenweise in diesen, auftritt. 

Neben dem Sillimanit ist reichlich Korund in kleinen Nadeln 
ausgeschieden, welche man sofort an der héheren Lichtbrechung 
erkennen kann; auch das Fehlen der pinakoidalen Spaltbarkeit fallt 
sofort auf. Uberall zwischen den Sillimanitkristallen liegen diese 
Nadeln in ganzen Paketen durcheinander; auch findet man oft von 
Sillimanit umschlossene Korundkristallchen. In Fig. 4 (s. Tafel J) 
sind typische Formen dieser primar aus dem SchmelzfiuB kristal- 


* Mevcozer, Zisehr. f. Kryst. 35 (1900), 257. 
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lisierten Korunde abgebildet: man erkennt die kurzen dicken Siu]- 
chen, welche auch fiir die in manchen Korundfelsen vorkommender 
Kristalle charakteristisch sind und sich von den _ fibrolithische; 
Aggregaten ohne weiteres unterscheiden. Ob diese Kristalle Silli- 
manit enthalten, ist auf optischem Wege sehr schwer zu entscheiden. 
Die Achsenbilder von etwas gréBeren Kristallen (etwa 10—20 u im 
Durchmesser) zeigten deutlich den optisch negativen Charakter des 
Korundes, auberdem ein kleines Auseinandergehen des Kreuzes beim 
Drehen des Objekttisches. Es konnten jedoch leider keine Achsen- 
bilder von den kleinen Kristallen erhalten werden. Nimmt man 
ihre Dicke gleich ihrer Breite (0.003—0.005 mm) an, was bei ihrer 
Kleinheit ohne Gefahr geschehen kann, so erhalt man fiir ihre 
Doppelbrechung den Betrag ¢ — w = 0.0118 + 0.0007, also etwas 
héher als beim natiirlichen Korund (¢ — w = 0.009). Die Menge 
der Korundkristalle ist, wie in der Analyse festgestellt werden 
konnte, gewichtsprozentisch sogar noch gréBer als die Sillimanits. 

Kisen ist in dem Schliff an allen Stellen in sehr feinen Flitter- 
chen zwischen den Sillimanit- und Korundkristallen zu erkennen. 
Auch Oxyde des Eisens (FeO und Fe,Q,) sind jedenfalls zugegen, 
doch war es nicht méglich, zu entscheiden, ob Himatit, Magnetit 
oder dergleichen zur Abscheidung gelangte. 


Analyse der Sillimanitschlacke. 


Die Sillimanitschmelzen sind in Wasser und allen Sauren so 
gut wieunldslich, auf diese Weise konnte man eine gepulverte Probe 
der Schmelzen von etwa beim Zerkleinern im Diamantmérser hinein- 
geratenen HKisenflittern durch Auskochen mit verdiinnter Salzsiure 
befreien und so das Analysenpriparat rein erhalten. Man findet 
beim Trennen der im Achatmoérser zu staubfeinem Pulver ver- 
riebenen Substanz von etwaigen leichteren Fremdkérpern (Kiesel- 
siure) durch Suspension in Bromoform (D. 2.85) im Harapaschen 
Scheidetrichter kaum etwas Pulver, welches leichter als dieses ist. 

Beim AufschlieBen mit Soda im Platintiegel zeigte es sich, dab 
selbst staubfein pulverisiertes Material beim ersten Male nicht voll- 
stindig gelist wurde. Auch ein zweimaliges einstiindiges Schmelzen 
mit Soda schloB noch nicht alles Silikat auf; erst beim dritten Male 
lésten sich auch die letzten Spuren Sillimanit, bei dem langen 
Schmelzen mit Soda aber auch etwas Korund auf, und es hinter- 
blieben nur noch zum Teil korrodierte Korundkristillchen. 
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In Methylenjodid (D. = 3.30) sanken diese sofort unter; ihre 
Brechungsexponenten betrugen anniihernd «= 1.76 und w= 1.77 
nach der Einbettungsmethode von ScHROoEDER VAN DER KoLK mit 
einer Auftlésung von Schwefel in Methylenjodid bestimmt). ‘Topas 
wurde von den Kristallchen merklich geritzt. Mit konzentrierter 
Schwefelsiure und reiner Flufsiure! verloren die Kristalle 
nichts an Gewicht und wurden vom SodaschmelztluB auch nicht 
mehr merklich angegriffen. Kine Probe der Analysensubstanz da- 
gegen verlor beim Abrauchen mit FluB- und Schwefelsiure fast alle 
Kieselsiure. Ks ist deshalb zum mindesten sehr zweifelhatt, ob in 
den Korundkristallen noch Sillimanit in wesentlichen Mengen in 
fester Liésung enthalten ist. 

Der aufgeschlossene Rest wurde dann weiter nach den ein- 
schlagigen Methoden der Silikatanalyse behandelt und folgende 
Analysenresultate erhalten: 


es 6s eS he te ce ee ee le le te ee el ee 
a EE a a ee eee lf 
Kisen und Eisenoxyd, als Eisenoxydul berechnet, etwas Titanoxyd . 6.54°, 
Korund (nicht aufgeschlogssen). ....... + +++ + «+ « « 22,14! 


Sa. 99.389' 


0 


Rechnet man diese Zahlen auf den Mineralienbestand der 
Schmelze um (ohne Eisen), so erhalt man: 
61.69°/, Korund, entsprechend 85.78°/, Al,O, 
38.31°/, Sillimanit, ” 14.22°,, SiO, 
100°), 100°), 


Zusammenfassung. 


Ks wurden auf aluminothermischem Wege erhaltene, Sillimanit 
tiihrende Schmelzen von optischen und analytischen Gesichtspuukten 
aus untersucht. Es ist von Interesse, dab der vorstehend be- 
schriebene, aus SchmelzfluB kristallisierte Sillimanit in den meisten 
physikalischen Eigenschaften eine weitgehende Analogie mit den in 
der Natur vorkommenden Kristallen dieses Minerals zeigt. Nur das 
spezifische Gewicht ist bei den kiinstlichen Kristallen stets etwas 
geringer als bei den natiirlichen, und der Achsenwinkel nimmt bei 
Temperaturerhéhung stark ab, wihrend er bei den natiirlichen 
etwas wiichst. 


1 Vgl. dazu Morocewicz, Jscherm. min. u. petr. Mitt. 18 (1899), 30—34. 
50; s. auch Wernapsxy, |. ¢., 75. 
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Die vorstehende Arbeit wurde im Sommersemester 1914 im 
Institut fiir physikalische Chemie des Physikalischen Vereins aus- 
gefibrt. Herrn Professor Dr. Ricuarp LoRENz sage ich meinen 
besten Dank fiir das freundliche Interesse, welches er ihr entgegen- 
gebracht hat. Ferner danke ich Herrn Professor Dr. H. E. Borxkg in 
Halle a. S. fiir mannigfache Anregungen, welche er mir freundlichst 


gewihrt hat. 


Frankfurt a, M., Institut fiir physikalische Chemie des Physikalischen 


Vereins, Juni 1914. 


Bei der Redaktion eingegangen am 24. Juni 1914. 
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Studien iiber magnetisierbare Manganlegierungen. 
XL! Mitteilung aus dem Laboratorium der Isabellenhitte, G. m.b. H., 
in Dillenburg: Uber Mangan-Zinnkupfer. 

Von 
Fr. HEUSLER. 


Mit 1 Figur im Text. 


Die magnetischen LEigenschaften einiger Legierungen von 
30°/,igem Mangankupfer mit Zinn, welche ich in den Jahren 1898 
bis 1902 hergestellt hatte, hat Haupr quantitativ untersucht. Er 
fand bei diesen vorliufigen Versuchen fiir eine maximale Feldstirke 
= 150 die folgenden Werte der Induktion 8, bzw. der Magneti- 


sierungsintensitat %: 


Ungefiihre Zusammensetzung: R X 
Atome Zinn Atome Mn  Atome Cu . 

1 2 4 (SnM,) fast 0 fast 0 

1 3 6 (SnM,) 1500 107 

1 4 8  (SnM,,) 1000 15 

1 6 12 (SnM,,) 610 86 


Neuerdings haben A. D. Ross und R. C. Gray? eine weitere 
Reihe von Legierungen des 30°/,igen Mangankupfers mit Zinn her- 
gestellt und magnetometrisch gemessen. Sie fanden ein zweites 
stirkeres Maximum der Magnetisierbarkeit bei einer Legierung, 
welche ca. 38°/, Zinn enthielt, also wesentlich zinnreicher war, als 
die oben an zweiter Stelle genannte, von mir hergestellte Legierung, 
welche nur ca. 17.9°/, Sn enthalt. Diese Mitteilung der englischen 
Forscher hat mich veranlaBt, die Lage des Maximums der Magneti- 
sierbarkeit fiir Manganzinnkupfer definitiv zu ermitteln. Dabei 
konnte die Hypothese mit Vorteil verwertet werden, welche ich in 
der X. Abhandlung iiber die Beziehungen zwischen magnetischeu 
Kigenschaften und chemischer Konstitution bei Manganaluminium- 
kupfer aufgestellt hatte. 

Ich lasse zunichst die Tatsachen folgen. Sie beruhen auf 
magnetometrischen Messungen, welche ALFRED SEMM im Physika- 





' X., Fre. Hevster und F. Ricwarz, Z. anorg. Chem. 61 (1909), 266. 
* A. D. Ross und R. C. Gray, Edingburgh Proc. 31, p. 85—99, 1910; 
vgl. auch Transact. of the Farapay Soc., Vol. VIII, p. 92, (1912). 












186 Ir. Heusler. 





lischen Institut der Universitit Marburg ausgefiithrt und in seiner 
Dissertation’ nmiedergelegt hat. Er fand an den von mir gegossenen 


Probestiicken, welche alle fuBerst spréde und hart waren, bei einer 
ungefihren Zusammensetzung von: 


> ; -¢, a) (héchster wihrend 
3 im Anliete d. Alterung bei 110 


rungszustand erreichter Wert) 
SnMo (entsprechend ca. 49.5°/, Sn) 41 44.5 
SnMo.1 » 41.6%, Sn 418 418 
SoM . » 39.5°/, Sn 405 4438 
Sn Mas. 35.9°). Sn 49 57 
SoM, - , 82.9°/, Sn 53 53 
soM - 9 «=BO-k “Je Sn 24 Ca. 35 
SnM: ia »» 246°), Sn fast 0 fast 0 
SoMo = » 17.9°/, Sn 107 
SoaMi: a », 14.0°/, Sn — 15 
Sn Mis 4 ,» 9.8°/, Sn -— 36 


In die Tabelle sind zum SchluB die vier oben erwiahnten 
Messungen von Haupt nochmals mit aufgenommen. M bedeutet 
ein Gemisch von #/, Kupfer- und '/, Manganatomen, wie es im 
30°/ igen Mangankupfer vorliegt. Man sieht, dab einer Legierung 
SoM,, bestehend aus einem Zinn-, einem Mangan- und zwei Kupfer- 
atomen, das Maximum der Magnetisierung entspricht. 

Kine zweite Versuchsreihe bezieht sich auf Legierungen, welche 
man erhilt, indem man 15°/,iges Mangankupfer mit wechselnden 
Mengen Zinn legiert. M _ bezeichnet also hier ein Gemisch von 
°/. Kupferatomen mit 7/, Manganatomen. Es ergab sich fiir: 


& (Maximum wiihrend der 


» (Anlieferung) Alterung bei 110°) 


SnM, 25 25 
SnM, 102 107 
SnM, 10 11 
SnM, 7.5 10.4 


Man findet also auch hier ein Maximum bei einer Legierung, 
welche dreimal so viel Mangan + Kupferatome als Zinnatome 
enthilt. 

Demnach stellt sich eine weitgehende Analogie heraus zwischen 
den ferromagnetischen Legierungen von Mangankupfer und Alu- 
minium einerseits und Mangankupfer und Zinn andererseits. Eine 
derartige Analogie habe ich erwartet angesichts der Tatsache, dab 
man die Verbindungen AlCu, und SnCu, kennt. iCu,, oder 


richtiger [AlCu,}|., wird ferromagnetisch, wenn man die Kupferatome 


‘ Vgl. auch seine demniichst in den Verh. d. Deutsch. Physikal. Ges. er- 
scheinende Abhandlung. 
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m Teil durch Manganatome ersetzt. Der Ferromagnetismus steigt 
mit zunehmendem Mangangehalt und erreicht fiir Legierungen, 
velche ungefahr nach (Al, Mn,Cu,), zusammengesetzt sind, Werte von 
. = 422—430 (Havupr). Wenn demgegeniiber fiir eine Legierung 
Sn,Mn,Cu,], ein Wert 3 = 443 beobachtet wurde, so erinnert diese 
Beobachtung an die bekannte Tatsache, daB der Molekularmagne- 
tismus analog zusammengesetzter Salze desselben Metalles mit ver- 
schiedenen Siuren nahezu gleich ist. 


y, \. Schnitt noch 


i, ar A___\25 
/\ / \__Schnitt nach 
























ys” Tab. 
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Fa \ 
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» 
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i a ren 
/ \ / | / / \ 
f \ F / / " 
f \ - / / 
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Auf Grund der Hypothese, daB das Maximum der Magnetisier- 
barkeit fiir Manganzinnkupfer den Verbindungen vom T'ypus Sn,M,. 
entspricht, konnte vorausgesehen werden, dab eine Legierung von 
nur ca. 7.3°/, Mn und 92.7°/, Cu ferromagnetische Kigenschaften 
zeigen miisse, wenn man sie mit der dieser Formel entsprechenden 
Menge Zinn legiert. Der Versuch hat dies bestitigt, eine aus 
ca. 38.7°/, Sn, ca. 4.5°/, Mn und ca. 56.8°/, Cu bestehende Legie- 
rung ist bereits ferromagnetisch, Semm fand 3 = 3 nach dem Altern 
bei 110°. 


1 Vgl. Z. anorg. Chem. 61, 276. 
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Wenn man die erhaltenen Resultate im van’t Horrschen Drei. 
eck veranschaulichen will, so trigt man zweckmaéBig die Zusammen- 
setzung der Legierungen in Atomprozenten ein. Das Maximum der 
Magnetisierbarkeit liegt in der Linie von 25 Atomproz. Zinn. 

Neben dieser Gipfellinie, dem Hauptkamm, verliuft noch ein 
Nebenkamm, den Haupt seinerzeit gemessen hat und der bei den 
Aluminiummangankupferlegierungen noch nicht beobachtet ist. 

Vergleicht man die Héhenlinien, welche die Punkte gleicher 
Magnetisierbarkeit verbinden, so ergibt sich, daB die Magnetisier- 
barkeit, von dem beobachteten héchsten Punkte aus betrachtet, so- 
wohl auf der Kammlinie, wie nach beiden Seiten des Hauptkammes 
bei den Zinnlegierungen weit schneller abnimmt, als bei den Alu- 
miniumlegierungen. Zum Beispiel hat MnAlCu-GuB 98 nach PreussEr 
% = 211 ergeben, wihrend fiir die analog zusammengesetzte Zinn- 
legierung Semm & = 107 fand. Fiir diese Beobachtung lassen sich 
verschiedene Erklirungen geben, die zu erértern indes heute ver- 
friiht sein diirfte. 


Lillenburg, Laboratorium der Isabellenhiitte. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. Juni 1914. 
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Die Volumenflachen des fliissigen Benzols und Phenols, des 
festen Benzols, Naphthalins und des Chlornatriums. 
Von 
Harry Essex. 


Mit 15 Figuren im Text. 


Die umfassenderen Untersuchungen iiber die Volumenflichen 
der Fliissigkeiten bei hohem Druck sind diejenigen von Amagar’, 
Barus”, Lussana*® und Bripa@Man.* 

Amaaart stellte in seiner klassischen Arbeit das Volumen fest: 
von Wasser, Ather, Athylalkohol, Methylalkohol, Propylalkohol, 
Allylalkohol, Aceton, Athylchlorid, Athylbromid, Athyljodid, Schwefel- 
kohlenstoff und Phosphortrichlorid fiir Drucke bis zu 3000 Atmo- 
sphiren und gewohnlich fir Temperaturen von 0° bis 50°. 

Barus bestimmte die isometrischen Linien von Ather, Alkohol, 
Thymol, Diphenylamin und Paratoluidin von 1 bis 1000 Atmo- 
sphiren innerhalb eines Temperaturintervalles von 200°. 

Kiirzlich hat Brrpgman das Verhalten der von AMaGaT unter- 
suchten Fliissigkeiten von 0° bis 80° bis zu 12000 Atmosphiren 
untersucht. 

Uber die Volumenflachen der Stoffe im anisotropen Zustande 
gibt es fiir gréBere Druckintervalle keine Angaben von gréferer 
(enauigkeit, doch gibt es vereinzelt mehr qualitative Angaben iiber 
die Volumenfliche des Naphthalins von Cart Barus® und eine Reihe 
genauer Bestimmungen der Kompressibilitéat bis 500 kg/qem von 
Klementen und Salzen im anisotropen Zustande von T. W. Ricnarps.® 

Im experimentellen Teile dieser Arbeit sind erstens die Volumen- 
(lichen zweier Flissigkeiten, Benzol und Phenol, bei Tempera- 


1 Ann. Chim. Phys. (6! 29 (1893), 505. 

2 Phil. Mag. Ser. [5! 30 (1890), 338. 

8 Nuovo Cimento, Ser. 5, Tomo 4 (1902), 371 u. Ser. 5, 5 (1903), 153. 

* Proc. Am. Acad. of Arts and Set. 49 (1913), 1. 

® Sill. Am. Journ. (3) 42, 125. 

® Zeitschr. Phys. Chem. 71 (1910), 152; Zeitschr. Phys. Chem. 61 (1908), 
449; Z. f. Elektrochem. |13] 32 (1907), 519. 
Z. anorg. Chem. Bd. 88. 13 














190 H. Essex. 


turen in der Nachbarschaft ihrer Schmelzkurven bis zu einem Druck 
von 8000 kg/qem, zweitens die Volumenflachen dreier fester Stoffe, 
Benzol, Naphthalin und Chlornatrium bis zu 3000 kg/qcm iiber ein 
Temperaturgebiet von 40° bei Benzol und von 80° bei Naphthalin 
und Chlornatrium bestimmt worden. 


Die Methode. 


Die Schwierigkeit der Bestimmung von Volumendnderungen 
einer F liissigkeit bei Druckinderungen ist dadurch verursacht, daf 
man bei stirkeren Druckainderungen im undurchsichtigen GefiB 
arbeiten mub. 

Cart Barus! hat die Messung der elektrischen Widerstinde 
einer Siiule von Quecksilber und Zinksulfatlésung zur Bestimmung 
der Volumeniinderungen vorgeschlagen. Wenn die zu untersuchende 
Fliissigkeit sich in einem GlasgefiBe befindet, an welches ein 
U-Rohr angeschmolzen ist, und in den freien Schenkel des U-Rohres 
zwei Elektroden eingeschmolzen sind, so wird, wenn in diesem 
Schenkel iiber einer Quecksilberschicht eine Lésung von Zinksulfat 
sich befindet, der Widerstand zwischen den beiden Elektroden um 
so kleiner sein, je héher das Quecksilber in diesem Schenkel des 
U-Rohres steht. 

Dieses Verfahren wurde bei atmosphirischem Druck aus- 
probiert, indem durch Heben und Senken eines Quecksilberniveaus, 
welches mit einem Schenkel eines U-Rohres verbunden war, der 
Stand des Quecksilbers im anderen Schenkel des U-Rohres, in dem 
zwei Elektroden eingeschmolzen waren, verindert wurde. Der 
Durchmesser des Rohres, in dem die Zinksulfatlésung iiber einer 
Quecksilbersiiule sich befand, betrug 1 bis 5 mm. Bei einer An- 
derung des Standes der Quecksilberkuppe um 100 mm im Rohr 
von 5 mm Durchmesser, betrug der mittlere Fehler der Bestimmung 
ihres Standes 2 mm. Dieser Fehler wird nicht durch Fehler der 
Widerstandsmessung bedingt, sondern dadurch, daB bei Anderung 
der Quecksilberkuppe verschiedene Mengen der Zinksulfatlésung an 
den Rohrwiinden kleben bleiben. Da bei kleinerem Durchmesser 
des Rohres die Einstellungsfehler noch wuchsen, so wurde dieses 
Verfahren zur Bestimmung der Volumeninderungen der Fliissigkeit 
verlassen. 

Bedeutend genauer JaBt sich der Stand des Quecksilbers in 
einem Rohr ermitteln, wenn man in demselben einen diinnen 


' Phil. Mag. Ser. 5, 30 (1890), 338. 
g 
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Platindraht ausspannt und in diesem Rohre sich die Linge einer 
Quecksilbersiule, iiber der sich eine andere Fliissigkeit befindet 
indern laBt. Andert man in einem Rohre mit ausgespanntem 
Platindraht von 0.2 mm Dicke das Quecksilberniveau um 30 cm, 
so ergab sich aus den Widerstandsbestimmungen ein gréBter Fehler 
im Stande der Quecksilberkuppe von 0.3 mm, gleichgiiltig, ob der- 
selbe mit steigendem oder mit fallendem Druck erreicht wurde. 
Man kann also den Stand des Quecksilbers im Rohre bis auf 0.1°/, 
der Rohrlange von 30 cm erfahren. Bei dieser Genauigkeit der 
Bestimmung des Standes der Quecksilberkuppe wiirde, wenn das 
PiezometergefaB von 10 ccm Inhalt mit einem MeBrohr von 30 em 
Linge und 2 mm Durchmesser verbunden wiirde, einem Fehler 
von 0.3 mm im Stande der Quecksilberkuppe ein Fehler in 
der Volumenbestimmung von 0.0001 des Gesamtvolumens ent- 
sprechen. Man kénnte also hoffen, mit einem Dilatometer von 
dieser Empfindlichkeit mittels der Drahtmethode die Genauigkeit 
der Bestimmungen von AmaaGart, die im Mittel 0.0006 des Volumens 
betragt, zu erreichen. 

Die oben beschriebene Methode ist von Lussana! und Brron? 
benutzt worden. 

Die verschiedenen Formen der PiezometergefiBe, die bei diesen 
Versuchen benutzt wurden, sind in Fig. 1, 3 und 4 skizziert. Alle 
waren aus weichem Thiiringer Glase hergestellt; von derselben 
Sendung und aus einer Réhre waren miéglichst viele Piezo- 
metergefiBe geblasen. Ein Platindraht von 0.2 mm Durchmesser, 
der an beiden Enden des Piezometergefibes eingeschmolzen war, 
ging gespannt durch das MeBrohr. Der Kolben a enthilt die zu 
untersuchende Substanz. Die Form Fig. 1 ist fiir Fliissigkeiten 
geeignet oder fiir Kristalle, die man in Kontakt mit Wasser oder 
einer anderen schlecht leitenden Fiissigkeit pressen darf. Bei 
Drucksteigerung steigt das Quecksilber aus dem Reservoir d (Fig. 2) 
in das MeBrohr 6. Die Formen Fig. 3 und 4 sind zur Kompression 
von Fliissigkeiten oder festen Substanzen in Kontakt mit Queck- 
silber geeignet. Der Raum im Mefrohr } tiber den angedeuteten 
Quecksilberkuppen ist mit Wasser gefiillt. Das Wasser ist in 
Form Fig. 3 vor dem Ol in der Bombe durch das Quecksilber im 
(efiB c, und in Form Fig. 4 durch das Gummihiitchen / geschiitzt. 





‘ Nuovo Cimento, Ser. 5, 4 (1902), 377. 
* Journ. russ. phys.-chem. Ges. 44 (1912), 65—111, 15. Februar. 
13° 
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Der erweiterte Teil des MeBrohres Fig. 3 dient zur Abgabe von 
(Juecksilber, um nach stirkerer Volumenkontraktion bei der Kri- 
stallisation eines urspriinglich fliissigen Stoffes, die Quecksilberkuppe 
in das MeBrohr zu bringen. Im Piezometer der Form Fig. 3 wurden 
die Volumenanderungen von kristallisiertem Benzol bestimmt. In 
analoger Weise diente das Quecksilber des GefaiBes h (Fig. 4) zur 


( 


1H} 


























Fig. 1. Fig. 2. Fig. 3 und 4. 


Kompensation einer Volumenausdehnung beim Schmelzen. In dieser 
Piezometerform wurde fliissiges Phenol untersucht. 

Im oberen Teile der Fig. 1 ist der Anschlu8 des MeBdrahtes m n 
mittels einer kleinen Schraube s an der Wand des druckfesten 
Gefabes angedeutet. In der Fig. 2 ist der AnschluB an dem un- 
teren Teil m des MeBdrahtes m n wiedergegeben. Das Ende des 
PiezometergefiBes tauchte in einem mit Quecksilber gefiillten Napt ¢, 
in dessen Wand ein Platindraht e eingeschmolzen war. Dieser Napf 
tauchte seinerseits in einen zweiten, mit Quecksilber gefiillten Napf p, 
durch dessen Wand der Draht g hindurchgefiihrt war, welcher mit 
dem durch einen Ebonitkonus isolierten Drahtr verbunden war. 
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Diese Anordnung muBte getroffen werden, um mit Sicherheit im 
unteren Teile der Bombe elektrischen Kontakt beim Einfiihren des 
PiezometergefaBes in das druckfeste GefaB zu erzielen. 

Zur Fiillung des PiezometergefiiBes darf nur reinstes, destil- 
liertes Quecksilber benutzt werden, und der MeBdraht mn muBte 
vor jeder Fillung mit einer warmen Chromsiiure-Schwefelsiure- 
mischung behandelt werden. Wenn man | 
hierauf nicht achtet, so unterscheiden Fy! 
sich die Widerstandsablesungen bei | | 
steigendem und fallendem Druck um i | 
Werte, welche einer Verschiedenheit des 1 
Standes der Quecksilberkuppe im MeB- | 
rohr von 2 mm (im Mittel) entsprechen, | 
wihrend, wenn sowohl Quecksilber als | H 
auch der Draht rein sind, die mittlere ; pare UY 
Differenz nur 0.3 mm betrigt. ( 

Die genaue Eichung des Piezo- ~ 
meterrohres wurde mittels des Apparates 
Fig. 5 ausgefiihrt. Das PiezometergefiB ih ri? 
wurde in ein Wasserbad h gesetzt, um i 


\ \ 











die Temperatur konstant halten zukénnen, ao 

und dann mit einer Quecksilberbiirette | ik | | 
von 3.878 qmm Querschnitt verbunden. . mri 
Das QuecksilbergefiB i diente zum Fiillen + its + ¢ 
der Kapillare 9 F und des Piezometer- | ee 
rohres 6 mit Quecksilber. Nachdem die Fig. 5. 


Quecksilberkuppe im Piezometerrobhr bis 

an die Marke K gefiihrt, und der Widerstand des Piezometerdrahtes 
bei diesem Stande der Quecksilbersiule bestimmt worden war, wurde 
immer ein und dasselbe Volumen Quecksilber in das Dilatometer- 
rohr gebracht und die hierdurch eintretende Widerstandsabnahme 
bestimmt. Die Hauptfehlerquelle dieser Kalibration wird durch die 
Verzerrung der Quecksilberoberfliche durch den Platindraht bedingt; 
sie iibersteigt aber nicht 0.0001 des Gesamtvolumens. 

Nach der Eichung wurde das Gesamtvolumen des Piezometers 
bis zu der Marke K durch Auswigen mit Wasser oder Quecksilber 
bestimmt. 

Zur Fillung mit Fliissigkeiten wurde in das Piezometer durch 
die Offnung ¢ (Fig. 2, 3 und 4) zuerst reines destilliertes Quecksilber 
und dann die zu untersuchende Fliissigkeit gebracht. Darauf wurde 
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Tabelle 1. 


Dimensionen der PiezometergefaBe. 





' - Vol. bis zur Linge des! Durchnfesser des 
Zur Bestimmung der Form ; | 
K hilitit v ~ Marke K MeBrohres MeBrohres Drahtes 
ompressibilitét von Fig. ~. i: 

in cem in cm in mm in mm 
Alkohol 1 10.476 32 2.175 0.2 
Benzol (fi.) l 11.768 82 2.930 0.2 
Benzol (fest) . 3 17.040 30 1.610 0.1 
Phenol (fl.) 4 66.100 30 3.784 0.2 
Naphthalin 1 14.261 31 2.884 0.2 
Chlornatrium . 4 68.100 33 1.648 0.2 


nach Zuschmelzen von ¢ bei den Formen Fig. 3 und 4 der Stand 
der Quecksilberkuppe in bezug auf die Marke X bestimmt. Zur 
Fiillung mit festen Stoffen hat die Offnung ¢ (Fig. 4) einen Durch- 
messer von 1 cm. Nach Einfiihrung des festen Stoffes in Stiicke 
durch diese Offnung wurde das ganze Piezometer evakuiert, mit 
Quecksilber gefiillt, und so viel Quecksilber aus dem oberen Trichter 
entfernt, bis die Quecksilberkuppe unter der Marke K stand. 

Die Dimensionen der bei den Untersuchungen benutzten Piezo- 
meterformen sind in der Tabelle 1 angegeben. Das Piezometer 
wurde in eine Stahlbombe, deren zylindrischer Hohlraum einen 
Durchmesser von 2 und eine Linge von 40 cm hatte, gebracht. 
Der Druck wurde mit einem Tammannschen Kompressor! erzeugt. 
Rizinus6él wurde als druckiibertragende Flissigkeit benutzt. Die 
Bombe befand sich in einem Wasserbade, oder bei Temperaturen 
liber 100° in einem Bade aus Chlorcalciumlésung. Die Temperatur- 
schwankungen betrugen bis 60° + 0.029 und bei 100° + 0.05". 
Alle Thermometer waren mit Normalthermometern, deren Korrek- 
tionen in der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt bestimmt 
waren, verglichen, und ihre diesbeziiglichen Korrekturen wurden 
bei allen T'emperaturablesungen beriicksichtigt. 

Die Drucke wurden mit einem Manometer von ScHAFFER und 
BupEenBurG, Bourdontypus, bestimmt. Ein Teilstrich der Skala 
des Manometers entspricht 10 kg/qem; durch Schitzung konnte also 
der Druck bis auf +1 kg/qem abgelesen werden. Vor den Ver- 
suchen wurde das Manometer bei Scuirrer und BupENBURG mit 
einem Absolutdruckmesser und nach den Versuchen mit einem ihm 
fihnlichen Manometer, das seit seiner Eichung nicht benutzt worden 
war, verglichen. 


I 


G. Tammany, Kristallisieren und Schmelzen, 8.194. (Verlag Johann 
Ambrosius Barth, Leipzig 1913.) 
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Der Vergleich der Manometerkorrektionen von ScHArrer und 
BuDENBURG mit den am Schlusse der Untersuchungen erhaltenen 
zeigte, daB die maximale Abweichung im Manometerstande wihrend 
der Arbeitszeit (1'/, Jahre) 7 kg/qcm bei 900 kg/qem betrug. Die 
Durchschnittsabweichung iiber dem ganzen Druckgebiet von 
3000 kg/qcm betrug 2.2 kg/qcm. Einem Fehler der Druckablesung 
von 7 kg/qcm entspricht ein Volumenfehler von ca. 0.0002 des 
Gesamtinhaltes des PiezometergefiBes. 

Das Manometer zeigte sehr wenig Hysteresis. Die Differenzen 
der Volumeneinstellungen bei steigendem und fallendem Drucke 
betrugen 


bei 1000 kg/qcem = 2 kg/qem und 
bei 2000 kg/qem = 1 kg/qem. 


Dieser kleine, durch Hysteresis hervorgerufene Fehler kam auBer- 
dem nicht in Betracht, da man bei den Messungen die Mittel der 
Ablesungen bei steigenden und fallenden Drucken nahm. 

Nachdem das PiezometergefaiB in die zylindrische Bohrung der 
Bombe gefiihrt war, diese mit Ol gefiillt und mit dem Kompressor 
verbunden war, wurde die Bombe in ein Wasserbad mit mecha- 
nischem Riihrwerk gebracht und die Zuleitungen zu dem Piezometer- 
draht m » an der Bombe befestigt. Mittels der Zuleitungen wurde 
der Piezometerdraht mm als Widerstand in eine WHeratstonsche 
Briicke gebracht, deren MeBdraht durch Anhangen von zwei Wider- 
stinden an seine beiden Enden kiinstlich verlaingert war. 

Der Druck wurde um je 500 kg/qem bis zu 3000 kg/qem ge- 
steigert und darauf in denselben Stufen der Druck erniedrigt. Nach 
jeder Druckainderung wurde vor den Ablesungen der Drucke sowie 
des Widerstandes des Piezometerdrahtes 15 Minuten gewartet, damit 
sich das Temperaturgleichgewicht einstellte. 


Die Berechnung der Volumen aus den Messungen des Widerstandes. 


Fiir Bestimmung der Volumeninderungen wird bei verschiedenen 
konstanten Temperaturen der Druck geiandert; hierbei andert sich 
auch der Widerstand des MeBdrahtes, Da die Beziehung zwischen 
Volumen und Widerstand des MeBdrahtes durch die beschriebene 
Kalibration nur bei einer Temperatur 4, und dem Druck p = | er- 
mittelt war, so muBte, um aus den bei verschiedenen ‘l’emperaturen 
und Drucken abgelesenen Widerstinden die Volumen ableiten zu 
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kinnen, der gemessene Widerstand auf den Widerstand bei ¢, und 
p, reduziert werden. Hierzu dient die folgende Formel: 
Wy. = od 
mw (1 + 0.00259 #)(1 — 0.0000024 p) 

Die Anderung des Widerstandes von Platindrahten mit dem 
Druck ist von Lussana! bestimmt worden. Der EinfluB dieses Gliedes 
auf das Volumen ibersteigt nicht 0,0004 des Gesamtvolumens. Der 
Temperaturkoeffizient des Widerstandes hat aber einen sehr bedeuten- 
den KinfluB und wurde daher fiir den benutzten Draht fiir das 
Temperaturintervall von 15—70° bestimmt. Nachdem in dieser 
Weise der beobachtete Widerstand auf die Temperatur und den 
Druck der Kalibration reduziert waren, konnten aus den Kalibrations- 
tabellen die ihm entsprechenden scheinbaren Volumen der Fliissigkeit 
V. ermittelt werden. 

Zur Berechnung des wahren Volumens der Fliissigkeit muBte 
die Volumeninderung des PiezometergefaBes bei Anderung der 
Temperatur und des Druckes berechnet werden. Hierzu diente die 
Formel: 

V,. = V.(1 + 0.000028] #)(1 — 0.000002197 p). 


tp 


Der Temperaturkoeffizient fiir weiches Thiiringer Glas ist LaNDOLT 
und Bérnsrems Tabellen und der Druckkoeffizient den Bestimmungen 
von AmaGatT* entnommen. Dieser Druckkoeffizient wurde fiir die 
Berechnung des Volumens von Alkohol, Ather, Benzol flissig und 
fest und Naphthalin benutzt. Eine spatere Bestimmung des Druck- 
koeffizienten fiir das Glas meiner Piezometer ergab mir den Wert 
2.338 x 107-®% Der Differenz dieser beiden Druckkoeffizienten 
wiirde bei 3000 kg/qcem ein zu groBer Wert der gefundenen Volumen- 
iinderungen von 0.0004 des Volumens entsprechen. 

Die Bestimmung der Kompressibilitit des Glases meiner Piezo- 
meter wurde im Piezometer Fig. 4 vorgenommen. Der Kolben a 
und das MeBrohr 6 wurde mit Quecksilber gefillt, die Spitze ¢ zu- 
geschmolzen und die Volumenianderungen in der iiblichen Weise 
gemessen. Die Druckabhingigkeit der scheinbaren Kompressibilitat 
von Quecksilber in Glas, 68, erwies sich innerhalb des Versuchs- 
fehlers liegend. Mit der Temperatur indert sich dieselbe in folgen- 
der Weise: 


‘ Nuovo Ormento, Ser. 4, 10 (1899), 77. 
* Lanpo.tt u. Bérysrems Tabellen. 
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820° = 1.361 x 107° 
850° = 1.476 x 10-8 
8 80° = 1.480 x 1078 


Die Kompressibilitét von Quecksilber ist kiirzlich von Brineman? 
bestimmt. Er gibt folgende Formel: 
AV . 
v. = bp+ecp* 
b = 3.699 x 107° 
c= — 1.985 x 107"! 


¢ ist so klein, daB sein EinfluB bis 3000 kg/qcm vernachlassigt 
werden kann. Durch Subtraktion des Druckkoeffizienten des Queck- 
silbers in Glas von demjenigen des Quecksilbers erhilt man den 
Druckkoeffizienten des Glases 2.338 x 10~® bei 20°. Dieser Wert 
wurde bei den Berechnungen des Volumens des Chlornatriums und 
Phenols benutzt. 

AuBerdem wurden noch kleine Berichtigungen im Volumen fiir 
die Veranderung des Volumens des MeBrohres bei Anderung der 
Temperatur und des Druckes angebracht. 

Benutzt man Piezometer von den Formen Fig. 3 u. 4, so muf 
noch die Anderung des scheinbaren Quecksilbervolumens V,, in Glas 
beriicksichtigt werden. MHierzu diente die Formel: 


V,, = Vp,(1 + 0.0001556 4)(1 — 0.000001361 p). 


t 

Zur Kontrolle der Zuverlissigkeit meiner Bestimmungen habe 
ich eine Volumenisotherme fiir Athylalkohol bei 40.3° bestimmt und 
dieselbe mit den Werten von AmaGat und Brip@man in Tabelle 2 
zusammengestellt. 















Tabelle 2. 
Alkohol-Isothermen. 40.3°. 
sheet Vol. bei | Vol. bei |.) vy | Vol. nach | Vol. nach 
p in kg/qem steig. p fall. p mittl. Vol. BripGMAan AMAGAT 
1 1.0442 1.0442 1.0442 1.0442 1.0447 
500 0.9976 0.9978 0.9977 0.9959 0.9968 
1000 0.9647 0.9655 0.9651 0.9638 0.9646 
1500 0.9398 0.9406 0.9402 0.9382 0.9409 
2000 0.9200 0.9204 0.9202 0.9184 0.9217 
2500 0.9028 0.9029 0.9028 0.9017 0.9055 





Kompressibilititskoeffizient zwischen 1 und 2500 kg/qem 


nach dieser Arbeit = 0.0000542 
,, BripGMan = 0.0000546 
., AMAGAT = 0.00005384 


1 Proc. Am. Acad. Arts and Sc. 44 Nr. 10 (1909), 277. 
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Die Bestimmung der Volumenisotherme des Alkohols wurde in 
einem Dilatometer von einfachster Form, Fig. 1, ausgefiihrt. 

Die hier erhaltenen Alkoholvolumina sind bei jedem Druck 
etwas hdher als die entsprechenden Volumina, wie sie Brrip@man 
angibt. Die von AmMaGat angegebenen Volumina sind geringer bei 
niedrigen Drucken und gréBer bei héheren Drucken als die hier 
erhaltenen. Die Volumendifferenz zwischen Brip@mans und meinem 
Wert bei 2500 kg/qem betrigt + 0.78°/, der totalen Volumen- 
iinderung von 1—2500 kg/qem, und zwischen AmaGats und meinem 
Wert betrigt sie — 1.5°/, der totalen Volumeninderung. 


Die untersuchten Stoffe. 


Alle untersuchten Stoffe wurden von Kahlbaum bezogen. 

Athylalkohol. — Der Alkohol wurde lange Zeit iiber ge- 
branntem Kalk getrocknet und dann destilliert. Er destillierte zwischen 
77.8° und 78.3° bei 750 mm. 

Benzol. — Das Benzol ,,Thiophenfrei“ enthielt eine betricht- 
liche Menge Wasser, welches ihm mit Natrium entzogen wurde. 
Dreiviertel des Benzols destillierte unter einem Druck von 753 mm 
zwischen 79.5° und 79.7%. 

Phenol. — Von 1 kg ,,synthetischen Phenols“ wurde die Halfte 
langsam geschmolzen. Aus dem Riickstand kristallisierte dreiviertel 
der Menge bei 40.50° bis 40.05° Der Riickstand schien also, wenn 
auch nicht vollstiindig rein, so doch fir die Messungen verwendbar 
zu sein. 

Naphthalin. — Das Naphthalin wurde mehrere Stunden lang 
auf einem Wasserbade mit konzentrierter Schwefelsiure digeriert, 
danach gewaschen, in Natronlauge gebracht und mit Wasserdampf 
destilliert. Nach Umkristallieren aus Alkohol ergab sich der Schmelz- 
punkt 80.08°. 

Chlornatrium. — Das Chlornatrium wurde aufgelést und mit 
reinem Chlorwasserstoff gefallt. Der Niederschlag wurde gewaschen, 
getrocknet und in einer groBen Platinschale geschmolzen, in welcher 
das NaCl nach der Methode von Ricnarps! unter Rotation abgekihlt 
wurde. Von dem kristallisierten Salz wurden groBe klare Stiicke 
ohne Risse fiir die Versuche ausgewihit. 


' Ricwarps u. Jones, Zetischr. phys. Chem. 41 (1910), 152. 
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Volumenisothermen des fliissigen Benzols zwischen 20° und 100°. 


Von fliissigem Benzol wurden fiinf Isothermen bestimmt bei 
20, 40, 60, 80 und 100°; der Druck wurde hierbei sukzessive um 
500 kg/qem erhdht bis zu einem Maximalwerte von 3000 kg/qem, 
oder bis die Schmelzkurve erreicht war. Die Daten der Isothermen 
sind in Tabelle 3 angegeben. Die Volumina sind bezogen auf das 
Volumen von filiissigem 
Benzol bei 0° und 1lkg/qcem. 
Die Volumen fiir 1 kg/qem 
sind fiir héhere Tempera- 
turen mittels der Ausdeh- 
nungskoeffizienten von La- 
cHowicz! berechnet. 

Die Werte von 7 und 
p der isometrischen [inien 
(Tabelle 4) wurden durch 
Interpolation aus den 
Werten der Volumeniso- 
thermen (Tabelle 3) er- 
nalten. Die isometrischen 
Linien sind in Fig. 6 ent- 
worten. 








































Lh | 1 1 | 4 
-4000-3000-2000 -1000 0 1000 2000 3000 


Benzol (kristallisiert). --- 





Kristallisiertes Benzol Fig. 6. 
wurde in den ersten Ver- 
suchen in Beriihrung mit Wasser in einem Piezometer der Form 
Fig. 1 komprimiert. Die so erhaltenen Isothermen zeigten jedoch 
bei hohen Drucken UnregelmiBigkeiten, die wahrscheinlich auf eine 


Tabelle 3. 


Benzol (fliissig). Isothermen. 








p in kg/qem V 20° V 40° V 60° V 80° V 100° 
l 1.0246 1.0498 1.0772 1.1066 

500 0.9862 1.0048 1.0190 1.0444 1.0651 
1000 0.9751 0.9862 1.0072 1.0241 
1500 0.9513 0.9610 0.9796 0.9949 
2000 0.9413 0.9571 0.9708 
2500 0.9245 0.9385 0.9508 
3000 0.9229 0.9342 


* Ber. deutsch. chem. Ges. 21 (1888), 2206. 
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chemische Reaktion zwischen Benzol und Wasser zurickzufihren 
sind. Die Benutzung von Wasser als Sperrfliissigkeit wurde deshalb 
verlassen. 

Tabelle 4. 


Benzol (fliissig). Isometrische Linien. 





1 V—0.94 V=0.96 V=—0.98' V=1.00 V=1.02' V=1.04 | V= 1.06 
Pp p P Pp P Pp Pp 
293 616 321 60 
318 1318 918 581 | 331 109 
88: 20389 1525 1123 790 491 320 148 
3538 2460 1936 1493 1130 828 559 | 374 
373 2825 2270 1809 1413 | 1070 806 | 962 


Bei den folgenden Volumenmessungen von kristallisiertem Benzo! 
wurde Quecksilber als Sperrfliissigkeit im Piezometer Fig. 3 benutzt. 


Tabelle 5. 


Benzol (kristallisiert). Isothermen. 



































p 0° 20° 40° 
in kg/qem V (Av),+ 10° V (Av), +10° V | (Av), -10° 
| | 
l O.87045 9 | 
5OO0 0.84561 “pote | | 
1000 | 0.83277 993 0.84572 1251 | 
1500 0.82284 887 0.83321 1036 0.84594 | 1293 
2000 0.81397 931 | 082285 | “gor | 0.83801 | jo 6 
2500 0.80566 | 0.813888 | g4g | +(0-82241 911 
3000 0.80539 | 0.81330 
Tabelle 6. 
Benzol (kristallisiert). Isobaren (berechnet aus Isothermen). 
2 | ” ALO © | re | Bo 
° p= Zo | >= lee P= Ife! = 22 | gen —_ = Teo 
~ 500 |N7T) 1000 QT) 1500 NT} 2000 3 Z| 2500 |S} 3000 |[N7 
0 |0.84561 0.88277 0.82284 0.80566 
20 0.84572 £290, ‘93321| 1087 0.82285, iehitae 353 (080589 79, 
40 0.84594! 0.83301, 0.82241 0.81330 
Tabelle 7. 
Benzol (kristallisiert). Isometrische Linien. 
ih V=0.81,p | V=0.82,p | V=088,p| V=0.84, p 
278 2239 1660 | 1139 718 
293 2728 2159 1655 1229 
813 8181 26382 2142 1730 


Die Volumina des kristallisierten Benzols sind auf die des 
flissigen Benzols bei 1 kg/qem und 0° bezogen. Aus den Isothermen 
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der Tabelle 5 bei 0, 20 und 40° wurden die Isobaren fiir Tabelle 6 
und die isometrischen Linien der Tabelle 7 berechnet. Die iso- 
metrischen Linien sind in Fig. 7 gezeichnet. AuBerdem wurde eine 
Isobare fiir konstanten Druck von 2500 kg/qcem direkt beobachtet 
Tabelle 8). 


Tabelle 8. 


Benzol (kristallisiert). Direkt bestimmte Isobaren. 
p = 2500 kg/qem. 





t | V | Av-104 t V Av-10* 

0 | 0.8057 22 35.00 0.8199 99 

5.00 | 0.8079 17 40.00 | 0.8222 aa 
10.00 | 0.8096 19 45.00 | 0.8258 7 
15.00 | 0.8115 20 50.00 0.8288 ro 
20.00 0.8135 20) 55.00 0.8319 - 
25.00 | 0.8155 19 60,00 0.8388 " 
30.00 0.8174 | 25 
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Fig. 7. 


Volumenisothermen des fliisssigen Phenols zwischen 50° und 120°. 


Aus Griinden, auf die spiter einzugehen ist, kam es besonders 
auf ein genaues Festlegen der Volumenfliiche des Phenols an. Um 
die Messungsfehler méglichst zu verkleinern, wurde eine médglichst 
groBe Phenolmenge (58 g) in das Piezometer (Fig. 4) gebracht und 
das MeBrohr so weit verengt, daB die Verschiebung des Quecksilber- 
fadens fiir eine Druckanderung von 1000 kg/qem sich tiber die ganze 
Linge des MeBrohres, 30 cm, erstreckte. Bei dieser groBen Kmpfind- 
lichkeit des Piezometers konnte nicht das ganze Temperatur- und 
Druckintervall von 50°—120° und von 1—38000 kg/qcem durchgemessen 
werden, sondern es muBte nach Durchmessung der Gebiete kleinen 
Volumens das Piezometer aus der Bombe genommen werden und 
eine gewogene Menge Quecksilber in den Trichter wu (Fig. 4) hin- 
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zugefiigt werden. Hierauf konnten die mittleren Volumen in ihrer 
Abhingigkeit von Temperatur und Druck gemessen werden. Hierauf 
muBte dies Verfahren wiederholt werden, um die gréBeren Volumen 
zu messen. Wie bei allen Messungen, so wurden auch bei diesen 
Messungen die Volumen bei steigendem und fallendem Druck be- 
stimmt und die mittleren Werte dieser Bestimmungen zu der folgen- 
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den Rechnung benutzt. 


Fig. 8. 


—— 


2200 3000 


In dieser Weise war es méglich, den mitt- 
leren Fehler des Resultates auf 0.0001 des Volumens, wie durch die 


Tabelle 9. 








Fliissiges Phenol. Isothermen. 

p in 50° 60° 70° 80° 90° 100° 110° 120° 

kg/qem V V V V V V V V 
l 1.00000 1.00706 1.01432 1.02217 1.03352 1.04323 1.051382] 1.06083 
200 §0.98920 0.99690 1.00354 1.01128 1°02024 1.02860 | 1.03680; 1.04557 
400 0.97966 0.986384 0.99876 1.00132 1.00888 1.01646 1.02423 1.03263 
600 (0.97188 0.97782 0.98470 0.99184 0.99890 1.00605 1.01329) 1.02038 
800 =60.96891 0.96998 0.97644 0.98318 0.98981 0.99687 1.00365) 1.01062 
1000 0.95675 0.96229 0.96862 0.97499 0.98183 0.98795 0.99475; 1.00117 
1200 =0.95040 0.95566 0.96167 0.96768 0.97380 0.97995 | 0.98659} 0.99280 
1400 0.94936 0.95502 | 0.96096 | 0.96672 0.97253 | 0.97887 0.98492 
1600 0.94858 0.94896 0.95453 0.96024 0.96567 | 0.97168 | 0.97745 
1800 0.98817 0.94880 0.94864 | 0.95404 0.95936 0.96507 | 0.97052 
2000 0.93801 | 0.98760 0.943805 , 0.94822 0.95322 | 0.95884 0.96417 
2200 0.92824 0.93246 0.93754 | 0.94268 0.94744 0.95281 ' 0.95801 
2400 0.92766 0.98258 | 0.93757 0.94201 | 0.94732 0.95234 
2600 0.92274 0.92775 | 0.93263 | 0.93690 | 0.94216 0.94706 
2800 0.91851 0.92309 0.92797 0.93218 | 0.93725 0.94202 
8000 0.91421 0.91888 0.92319 | 0.92760 | 0.93248 0.93684 
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Volumendifferenzen, Tabelle 20, gezeigt wird, zu verkleinern. Die 
Resultate sind in Tabelle 9 und 10 angegeben und die isometrischen 


Tabelle 10. 


Fliissiges Phenol. Isometrische Linien. 





1 V=0.93 V=0.94 — 0.95 V=0.96 V=0.97 V=0.98 V=0.99 V= 1.00 





P P P Pp P p p P 
323 909 636 398 185 | 1 
333 2126 17382 1880 § 1069 798 549 881 | 189 
343 2303 1916 1566 1250 965 714 483 | 273 
353 2507 2111 1754 1430 1137 878 643 | 428 
363 2713 2805 | 1989 1608 1307 | 1085 796 578 
373 2895 2479 2111 1780 1474 1199 954 732 
383 3104 2688 2302 1963 1651 1371 1116 882 
393 2878 2489 2135 1816 1582 | 1271 1028 


i 


Linien in Fig. 8 gezeichnet. Die Volumen bei 1 kg/qem auBer bei 
50° sind aus den Kurven extrapoliert. 


Die Volumenisothermen des kristallisierten Naphthalins zwischen 
20° und 100°. 


Das kristallisierte Naphthalin wurde in der einfachsten Piezo- 
meterform (Fig. 1) untersucht. Der Raum zwischen dem Naphthalin 
in den Piezometerkolben und dem Quecksilber in der MeBréhre 
wurde mit Wasser gefillt (wie in dem ersten Versuch mit kristal- 
lisiertem Benzol). Kine Reaktion zwischen Wasser und Naphthalin, 
wie sie zwischen Wasser und Benzol beobachtet wurde, trat nicht ein. 


Tabelle 11. 





Naphthalin. Isothermen. 
mer | 40° 60° - 80° _ 100° | 
p = -- A — = 
in kg/qem)  V =i a ! “x V x V - V Xs 
x 3 3 3 3 
1 | 1.0064 4, 
500 =| 0.9973 76 1.0025 | 9, | 1.0076 | 9, 1.0132 | go 

1000 | 0.9897 , 27 | 0.9934} G. | 0.9986 ¢, | 1.0040 27 | 1.0109 9, 
1500 0.9820 | 67 0.9866 67 0.9904 | -; | 0.9953 | 7, | 1.0013 81 
2000 | 0.9753 | g, | 0.9799 | 4. 0.9830 58 0.9877 | 4, | 0.9932 2, 
2500 | 0.9687 | -, 0.9781 | gy | 0.9772) gp. | 0.9811 | go | 0.9862 ge 

3000 0.9633 | °* | 0.9671 | 0.9707 | °” | 0.9749 | °” | 0.9794 


Fiinf Isothermen bei 20, 40, 60, 80 und 100° wurden bestimmt. 
Die Koordinaten der Isothermen, Isobaren und isometrischen Linien 
sind in den Tabellen 11, 12 und 13 angegeben und die isometrischen 
Linien in Figur 9 dargestellt. Die Volumina sind auf die des 
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Tabelle 12. 
Naphthalin. Isobaren 
p= 500 p= 1000] p= 1500 | p = 2000 p=2500 | p= 3000 
- - - ~ | i 
» 1 = ~- = Fs ~ 
to 1 Via ae Lodi ss ae 
& Ss & Ss | |S | > 
XN = 2 ~ ~_ x 
20 0.9973] .. |0.9897 0.9820 0.9758 0.9687 0.9633) 
40 |1.0025| °* |0.9934| 3) 0.9866) $0 10.9799) 3) |0.9731, ty 0.9671 - 
60 | 1.0076| - 0.9986 v 0.9904 49 0.9830 | 47 0.9772 | 39 0.9707 49 
80 |1.0182| °” | 1.0040 ag 0.9953) 6 |0.9877) 5. |0.9811| 5, |0.9749| | - 
100 1.0109 (1.0013 0.9982 0.9862 0.9794| *" 
T'abelle 13. 
Naphthalin. Isometrische Linien. 
1 V = 0.97 V = 0.98 V = 0.99 V = 1.00 
P p p Pp 
293 2401 1649 980 352 
3138 2758 1993 1250 637 
$33 3054 2259 1527 922 
853 2589 1849 1230 
873 2956 2228 1580 
JI7I5 
Naphlalin — 
Srometristhe Lrten 
3534 
T 
" 993)- 
73+ 
-” 7000 -p— £000 3000 
Fig. 9. 


Naphthalins bei 0° und p = 1 bezogen. Die Isobare fir 500 kg/qem 
wurde direkt bestimmt und die Isothermen dementsprechend be- 
richtigt. ; 
Die Volumenisothermen des Chlornatriums zwischen 0° und 80°. 
Als Piezometer wurde eine Modifikation der Form (Fig. 4) be- 
nutzt, welche in Fig. 10 gezeigt ist. Zur Einfiihrung gréBerer Salz- 


kristalle war ein breites Rohr a an das Piezometer angeschmolzen 
und das Mebrohr 6 mit MeBdraht mn hatte eine etwas geneigte 
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Stellung im Piezometer. Nach Einfiihrung des Salzes wurde das 
Piezometer in folgender Weise mit Quecksilber gefiillt. Nach- 
dem das Rohr a zu einer Kapillaren ausgezogen, und der 
Trichter « mit einem Gummistopfen, durch den eine Glasréhre mit 
Hahn fiihrte, verschlossen worden war, wurde das Glasrohr mit einem 
(uecksilberreservoir verbunden, das Piezometer evakuiert und dann 
der Hahn geéffnet, worauf sich das Piezometer mit Quecksilber fiillte. 


T 
et perig 
Jsometrische kinien 






IF 3 


























333 
16 3231 
3 
| } 
J93F 
293 9 
af 
& 
263 \) 
Fiezomeber 273 Sve 
VirNaltl 
Fig. 10. Fig. 11. 


SchlieBlich wurde das ausgezogene Rohr a vollstiindig geschlossen, 
das Quecksilber in w und dem oberen Teile des MeBrohres 4 durch 
Wasser ersetzt und der Trichter uw mit einem Gummihut bedeckt. 
Die Mengen von Chlornatrium und Quecksilber wurden durch Wigung 
festgestellt. 

Da die Kompressibilitét des Glases mehr als halb so groB ist 
als die des Kochsalzes, so mu die Kompressibilitit des Piezometer- 
vlases in diesem Falle besonders genau bestimmt werden. Diese 
Bestimmung ist leicht auszufiihren, wenn man das Piezometer anstatt 
mit einem Gemenge von NaCl plus Quecksilber nur mit Quecksilber 
fiallt. 

In dieser Weise wurden Isothermen von NaCl bei 0, 20, 50 
und 80° bestimmt. Die Volumenisothermen, Isobaren und isome- 
trischen Linien sind tabellarisiert in 14, 15 und 16. Die isome- 
trischen Linien sind in Fig. 11 gezeichnet. 


Z. anorg. Chem. Bd. 83. 14 
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Tabelle 14. 





Chiornatrium. Isothermen. 
{) 20)" 50° ape 
0 kg qem a {r),-10 |” Av),-10° V (Av),+10° |" Nv), 
1.00000 194 1.00242 198 L.0060% 204 1.00970 O15 
sO0 99806 194 1.00044 2) 4 1.004038 198 1.00755 ane 
L000 0.99612 1 , 9.99840 O08 1.00205 196 1.00530 199 
SO » ~ ‘ ‘ . “4 
100 0.99429 179 0.99635 197 1.00009 914 1.00331 one 
2000 0.99250 0.99442 re 0.99798 a 1.00128 sa 
: 182 182 192 ‘ 213 
2500 0.99068 bot 0.99260 0.99606 0.99915 . 
' Li6 : 200 208 nee LSS 
O00 0.98892 0.99060 0.99398 0.99727 
Koeff. x 10 3.70 3.94 4.00 4.11 


Die Werte (4v),- 10° sind die Volumenditierenzen, die 500 kg/qem Druck 
zunahmen entsprechen, mit 100000 multipliziert. Die Koeffizienten sind dic 
mittleren Werte der Kompressibilitiitsoeffizienten zwischen 1 und 3000 kg/qem. 


Tabelle 15. 








Chlornatrium. Isobaren. 
p | } 500 p LOOO p L500 p = 2000 p = 2500 p 
‘i |” ~ |” i )” 7. V V” . |” - 
() CO000 O.U9R06 0.99612 0.99429 0.99250 .99068 O.YSs4 
12.1 r be) 4 29) 10.3 0 -9.g0:99008 4 “ 
20 1.00242 199 1.00044). 0.99840) |", 0.99635, | 5°. \0.99442 11.9 0.99260 iL: 0.990' 
50 1.00607 191 1.00403 17 1.00205 10.8 1.00009 10 710:99798 11.0 0.99606 19, 310-9939 
80 1.00970) *“"" 1.00755) °°" ‘1.00530 “~*" 1.00331, ~ ‘1.00128 “"* 0.99915 ~~*’ 0.99727 
K. x 
La’ 1211 LLS6 1147 1127 1097 1059 
Die Werte (4v),-10° sind die Volumenzunalimen pro 1° Temperatur- 
steigerung mit 100000 multipliziert. 
Die Koetfizienten sind die mittleren Werte der Ausdehnungskoeffizienten 
zwischen 0° und 80°, 
Tabelle 16. 
Chlornatrium. Isometrische Linien. 
; l= 0.990 | = 0.992) T= 0.994! = 0.996' V = 0.998 V = 1.000) V = 1.002, V = 1.004 | 
p p p p p P p p 
2738 ZOOS 2137 LDS] 1038 515 l 
293 8150 2650 2115 1589 1098 608 106 
323 2995 2514 1995 1521 1013 508 f 
853 2806 2300 1823 1327 ‘4 


Die Kompressibilitaét des Chlornatriums ist aus Biegungs- und 
Torsionsmessungen eines Steinsalzstiibchens von Vorer! berechnet 
zu 4.2 x 10° pro kg/qem; durch direkte Messungen von Volumen- 


lh eved. Ann. 35 (1888), 642. 
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nderung bei Druck fanden ROnrGEN und Scunemer? (zwischen | 
nd 10 Atm.) 5.0 x 10°°, und Ricuarps? den Wert 4.03 x 107°. 
‘yas Resultat von Ricuarps stellt den Mittelwert zwischen 100 und 
500 kg/qem bei 20° dar und ist sehr gut zu vergleichen mit dem 
ier erhaltenen Werte (3.95 x 10°°) fiir dasselbe Druckgebiet bei 20°. 


Die Zustandsgleichung und die Volumenflache des flissigen Benzols 
und des fliissigen Phenols. 


G. TammMann® hat auf Grund der Resultate AmMaGats gezeigt, 
iaB, mit Ausnahme von Wasser, die Isothermen der anderen Fliissig- 
keiten, ohne Riicksicht auf ihre Assoziation, iiber ein Druckgebiet 
‘on 1000—3000 Atmosphiren als gleichseitige Hyperbeln anzusehen 
sind. Diese kénnen dargestellt werden durch die Formel: 


1) (V—Vpu~)(K+p=AK, 


—_ in welcher die Konstanten V,—~ und A unabhiingig von T'emperatur 
und Druck sind, aber verschieden fiir die verschiedenen F'liissig- 
keiten, wie auch 4 es ist. A ist proportional der absoluten Tempe- 
ratur. V,=. kann als das Volumen bei unendlichem Druck an- 
gesehen werden, A als der innere Druck und A als das freie Vo- 
lumen, wenn p = O ist, weil fiir p= 0 die Gleichung (1) 

Vo: o— om » mA 

ergibt. 

Sind diese physikalischen Bedeutungen den Konstanten ge- 
geben, so zeigt die Gleichung (1), daB bei konstanter Temperatur das 
freie Volumen, multipliziert mit dem Totaldruck, konstant bleibt, 
und die Analogie mit dem Boyueschen Gesetz ist ersichtlich. 

Die Isobaren erwiesen sich fiir hohe Drucke als gerade Linien 


dv \ 


7 7) -T= a, yt 


*)) ‘4 4 \ on 
~ (} —s V p=} — | 
, » 


Die isometrischen Linien sind ebenfalls gerade 


- 


idp) oo 
) == - (7 os 7 ey = Bt — fi ano 
p id T}. } } \ J 


' Wied. Ann. 34 (1888), 531. 
* Zeitschr. phys. Chem. 71 (1910), 152. 
’ Uber Zustandsgleichungen im Gebiet kleiner Volumen. Ann. der Phys. 
37 (1912), 945. 
14° 
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Die Gleichung der Volumenflache ist dann 
4) V— Vi,-2)(A + p) = CT. 


Aus ihr kénnen die Gleichungen (1), (2) und (3) abgeleite: 
werden. Durch Verbindung der Gleichungen (1) und (4) erhalte: 
wir die Beziehung: 


A 
5 C=k 


da aber A proportional 7 ist, so ist Cunabhingig von der Temperatur. 
Die Gleichungen (4) und (3) geben: 


0) p ae (V 
und 


p = BT — BT , <0. 


Die von der Temperatur unabhingigen Glieder in diesen beiden 
(leichungen miissen einander gleich sein, und dasselbe gilt fiir die 
Koeffizienten von 7, daher gilt: 


x BT ,=09 = K 
und 
] ; 
) i= — . 
i. = J p= r 


Die geometrische Bedeutung von (8) wird klar, wenn man fiir 


; 4 ad } 
B dessen Wert setzt. 


10) dp es kK 


d [| v Is as UV 


Setzt man in (9) die Werte von C und (V,— V,.,,) aus (5 
und (1) ein, so erhilt man: 
. A + p 
B= —— 
| 
und mit Hilfe von (8 
x Kk = 2 
11 soe —- ~ I . 
fond h 


Diese Gleichung, geometrisch ausgedriickt, besagt, daB alle iso- 


metrischen Linien sich in einem Punkt der p-Achse treffen, und 
zwar in einer Entfernung K von der 7-Achse (Fig. 12). 

Die Gleichung (11) gibt uns dann ein Mittel, den inneren Druck 
K zu finden. 
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V 


_, kann bestimmt werden durch die Gleichung 


Vi(K + p,)— Vi(K+p,) _ 


P 


vo V, und p, und V, und p, korrespondierende Drucke resp. Volu- 
mina auf derselben Isotherme sind. 4A, welches der absoluten Tem- 
peratur proportional ist, darf man fiir jede Isotherme pach der 
(zleichung: 

; , A + p 
13) A=(V— Vy-2~)° K 
bestimmen. 


Betreffs der Bestimmung der Konstanten A, V 


o=q und A ist 


tolgendes zu bemerken: Mit Hilfe von drei willkiirlich zu bestimmen- 


den Konstanten kann natiirlich ein sehr 

weitgehender AnschluB einer Interpola- T nay 
' , _ , Pa 
tionsformel mit drei Konstanten an eine Oe vail 


: 
y 


gewisse Beobachtungsreihe erzielt werden. i 


Der Vorzug der Zustandsgleichung von 
TAMMANN gegeniiber anderen ist aber , <2 
darin zu erblicken, daB bei ihrer An- 
wendung bestimmte Regeln zur Kon- 
stantenbestimmung, welche jede Willkiir 
ausschlieBen, zu beachten sind. Mit 
Hilfe der Gleichung (11) kann A mit AusschluB jeder Willkiir be- 
rechnet werden; dann ergibt sich mit Hilfe der so ermittelten A- 
Werte, V,—~ aus Gleichung (12), und 4A schlieBlich mit Hilfe der 
(sleichung (13). 

Die Volumentliiche des fliissigen Benzols und fliissigen Phenols 
wurden mit der sich aus der Tammannschen Zustandsgleichung er- 
gebenden Volumenfliche verglichen. Dieser Vergleich war von be- 
sonderem Interesse, weil der betreffende Vergleich bisher nur an 
den von AMAGAT gemessenen Stiicken von Volumenflachen, welche 
bei Temperaturen weit oberhalb der Schmelzkurven der betreflenden 
Stoffe legen, durchgefiihrt war. Bei fliissigem Benzol und Phenol 
grenzen die von mir fesigestellten Stiicke unmittelbar an die Schmelz- 
kurven., 

Entsprechend dem Verfahren bei den Konstantenbestimmungen 
wird beim Vergleich der gefundenen Volumentlache mit der aus der 
Zustandsgleichung gegebenen im folgenden vorgegangen werden. 
Aus der Formel (11) ist zu ersehen, daB die isometrischen 








Fig. 12. 
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Geraden sich bei der Temperatur 7 = 0 in einem Punkt der nega. 
tiven Druckachse schneiden miissen, falls die Volumenfliche e; 
hyperbolisches Paraboloid ist. Um hieriiber zu entscheiden, wurde 
im vergréBerten MaBstabe in Fig. 6 die Punkte der isometrische; 
Linien des fitissigen Benzols eingetragen, die Linien verlingert un 
ihre Schnittpunkte mit der negativen Druckachse bestimmt. Di 
isometrisehen Linien des Phenols sind in Fig. 8 ebenso gezeichnet. 

Die isometrischen Linien des Benzols fiir Volumen von wenige: 
als 1.00 schneiden die p-Achse bei fast denselben negativen Drucken. 
Das Mittel der Abweichungen dieser Abschnitte vom Mittel (3650) 
betrigt 50 oder 1.4°/.. Die isometrischen Linien fir gréBere 
Volumen schneiden die p-Achse bei kleineren, negativen Drucken, 
deren Werte bei zunehmendem Volumen abnehmen. Fiir Volumina 
aber, die kleiner als 1.00 sind, ist diese erste Bedingung der 
TAMMANNSChen Gleichungen erfillt. 

Auch die isometrischen Linien des Phenols schneiden die Druck- 
achse bei fast denselben negativen Drucken, deren Werte aber im 
allgemeinen ein wenig mit dem Volumen zunehmen. Das Mittel der 
Abweichungen der durch die verschiedenen isometrischen Linien auf 
der p-Achse abgeschnittenen A-Werte vom Mittel (4700) betrigt 
(oO oder 1.6°/). 

Wenn die Volumenfliiche der Fliissigkeiten ein hyperbolisches 
, ee A ae 
Paraboloid ist, dann muB auch a,-—9 = 7p Von der Temperatur un- 
abhiingig sein. DaB diese zweite Bedingung sowohl fiir Benzol, wie 


‘l'abelle 17. 


Benzol. 
A | : 

ope 1.020 bei 20° 
| l 1.021 .. 40° 
[ts (|. 60° 
1022 .,, SO” 
1.024 ... 100° 
Tabelle 18. 

Phenol. 
A 0.769 bei 50° 
[’ ha 9 ee 60! 
0.769 ., TO” 
O.768  .. SU” 
0.768 .. Oy” 
Ry ) RE | 
0.769 .. 110° 


0.768 ., 120 
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ch fiir Phenol vollkommen betriedigt + se 
wird, sieht man aus den Tabellen 17 : + 
und 18. . 

Den AnschluB der beobachteten ox 3 = = 2 = - = 
Isothermen an die Zustandsgleichung at 1s =jAeeed 
-on TAMMANN sieht man in den Tab, 19 + =m A DOe 
ind 20. Das Gebiet, in welchem ~4 Sessas 
die Formel das Volumen der Filiissig- = = sha mere. A she 
keit genau ausdriickt, ist aus dem i 1 tetas 
Verlauf der Differenzen ersichtlich. ! — | r 
Die Formel ist bei um so niedrigeren - _ 8 | 22So4ee 
Drucken bereits erfiillt, je niedriger wll == SSSa5 B 
die herrschende Temperatur ist. 3—}——____— 

Betreffs des Anschlusses der Tam- * 3|< ToS = 2H 
wannschen Zustandsgleichung an die NY RP 
von AmaAGaT untersuchten Fliissig- S ntene- 
keiten ist auf die diesbeziigliche A 
Vergleichung der berechneten und te 
beobachteten Volumina vonF.K6RBER? = A  § : = rs a = = 
zu verweisen. 2 7 Bm sass = 

Aus den obigen Vergleichungen 12 | @egens 
erhellt, daB die Volumenfliiche der <& M2 SSaRS8S 
Kliissigkeiten Benzol und Phenol mit = tees to cthe 
der durch die Tammannsche Gleichung it eae 
dargestellten Volumenfliiche innerhalb a 
der von TamMann® fiir dieselbe an- - 8 | Sxee 
gegebenen Grenzen vollstiindig iiber- = 3. rT 5 & S 
einstimmt. 2F* 'é.|—_—— 

=| '$)ese- 
M2 sSocs 
Die Volumenflache des kristallisierten * ‘Ki aase 
Benzols, Naphthalins und Chlor- iF ee 
natriums. = Si + 
a N 

Da die Volumenflaiche der kri- = ~ | ec 
stallisierten Stoffe itiber ein Druck- g S25 1g 
gebiet, das geniigt, um eine Bestim- 3 a 
mung der Anderung in Kompressi-  % * 2 
vilitit und Ausdehnungskoeffizienten eT ta 

* Ann. d. Phys. 37 (1912), 1014. & es = S = S = 

* Ann. d. Phys. 37 (1912), 1003. a 
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Tabelle 20. 








————__ ps 


Phenol. K = 4700. 
Ww 60° 70°” Q,) 
A 0.2430 A 0.2505 A = 0.2578 A = 0.298") 


| 


lL” best. 


y ber. 


Av-10" lV best. |” ber. Av-10* lV best. 


V’ ber. dv-10* V best. V ber. 4 


| 1,0000 0.9996 4 1.0071 1.0071 QO 1.0143 1.01445 —1 = 1.0222) 1.0299 
200 0.9892 0.9897 > 0.9969 0.9969 QO 1.0035 1.00389 4 1.0113 1.0114 
400 O.9797 0.9805 8 0.9863 0.9875 -—12 0.9938 0.9942 -4 1.0018 1.00}4 
600 0.9713 0.9721 8 0.9778 0.9787 9 0.9847 0.9852 29 0.9918 0.992) 
a) =30.96839 0.9648 —4 0.9699 O.9T07 S 0.9764 0.9769 5 0.9832 0.9828 
1000 0.9568 0.95T0 2 0.9623 0.9632 9 0.9686 0.9692 -6 0.9750 0.9758 
1200 0.9504 0.9502 +2 0.9557 0.9562 > 0.9617 0.9620 —3 O.96T7 0.9682 
i400) 0.9494 0.9496 2 0.9550 0.9552. —2 0.9610 0.9819 
600 0.9436 0.9485 + 1 0.9490 0.9489 +1 0.9545 0.9547 
Lai) 0.93882 0.9877 + 5 0.9483 0.9430 +3 0.9486 0.9486 
2000 0.9330 0.93823 + 7 0.93876 0.9374 +2 0.94381 0.9429 
2900) 0.9282 0.9272 +10 0.9325 0.9822 +3 0.9875 0.9375 
2400 0.9277 0.9273 +4 0.9326 0.9324 
2600) 0.9227 0.9226 +1 0.9278 0.9276 
PRK 0.9185 0.9182 +3 0.9231 0.92380 
Thal 0.9142 0.9140 +2 0.9189 0.9187 


mit dem Druck zu gestatten, bis jetzt wenig bearbeitet worden 
ist, werden die in dieser Arbeit erhaltenen Daten etwas eingehender 
besprochen. 

Wir Volumenisothermen 


Benzols, Naphthalins und Chlornatriums verfolgen, und zwar mittels 


werden erst den Verlauf der des 


der in den ‘l'abellen 5, 11 und 14 der Volumenisothermen ange- 
gebenen (4v),-Werte, welche die Volumenverminderungen pro 


Drucksteigerung darstellen. 


(Ae 


- 00 proportional, welche sich dem Quotienten 
HOC 


Die Werte (4, 
Druck ab, d. h. 


500 kg/qem Diese (Av),-Werte sind 


v * 

— nahern. 
dp 
nehmen fiir jeden der drei Stoffe bei steigendem 


(= ») > 0. 


api, 


den Werten 


Die Werte J4(4v), nehmen mit steigendem Druck ab, also ist: 


dl? v\ 


apa) < ¥. 


, 
c 


lie Volumenisothermen der kristallisierten Stoffe sind also wie die 
Kliissigkeiten nach der p-Achse konvex gekriimmt und werden mit 


steigendem Druck flacher. Die Volumenisothermen von _ Fiiissig- 


keiten sind zwischen 1000—4000 kg/qem, wie G. TaAMMANN gezeig' 


rs i 











fr.) 








Vo=x 


= 0.7566. 


Tabelle 20. 


Volumenjldachen des fliissigen Benzols und Phenols. 





SS 


— 


pest 


1.03 ) 
‘ ) \) 
102Ve 
1O0OsY 
0.9989 


“ss 


= |), 


ay? 


OTY9R 


on tows 


"ber. dev- 10* V best. 


1.0294 
1.0183 
1.0080 
0.9985 
0.9897 
0.9815 
0.9739 
0.9668 
0.9601 
0.9539 
0.9480 
0.9424 
0.9372 
0.9322 
0.9276 
0.9231 


hat, 


+4] 
+19 
+ 


a 


t +4 
ll el el el el 


und 


in 


100° 


A = 0.2803 


V ber. Jr-10* 


1.04382 1.0369 4.63 
1.0286 1.0255 3] 
1.0165 1.0149 + 16 
1.0061 1.0052 4 
0.9969 0.9961 + § 
O.9880 O.98T7 + 3 
0.9800 0.9799 + |] 
0.9725 0.9726 — | 
0.9657 0.9657 () 
0.9594 0.9593 + | 
0.9532 0.95382 0) 
0.9474 0.9472 + 2 
0.9420 0.9422 2 
0.9369 0.937] -— 2 
0.9322 0.9323 — | 
0.9276 0.9277 — | 
dieser Arbeit 


fiir 


l” best. 


L.0518 
1.0368 
1.0242 
1.0138 
1.0037 
O.9945 
O.YSR65 
O.9TS9 
O.9T17 
0.9651 
0.95838 
O.9525 
O.9475 

0.9422 
0.9373 
0.93825 


das 


110° 
A = 0.2884 


—— 


0) 
0) 
0) 
() 


) 
) 
0 
() 


fliissige Benzol 


0450 
3882 


U224 


L238 
0031 
944 
S863 


9788 


9718 
651 
i. 
), 
9475 
9423 
9378 
.9326 


GQ589 
Y5380 


Phenol gezeigt ist, gleichseitige Hyperbeln. 
ob die Volumenisothermen kristallisierten Stofte 


wert, festzustellen, 
auch durch Hyperbeln darstellbar sind. 


120" 


A = 0.2959 
V ber. dr-10* TV best 


I’ ber. der: 
63 LOBOS L0525 s 
+86 10456 1.0404 5 
18 |} 1.0826 1.0298 483 
- 10 L0204 L.OLaO 4. I 
- § | 10106 1.0095 | 

+ 4 LOOLZ 1.0006 
8 0.9928 0.99298 + 
4+ |] O.9849 O.YS46 + 
1 O.9TTS O.YT7T4 + 

0 OYVTOS O.T06 

1 O.N642 OL.96842 

” O9SSO OLYSSY 

2 0.95238 0.9525 

1 O9471 0.9471 

0 0.9420 0.9420 

1 O.9868 O.9872 
und ftliissige 


Es wire 


Die Kriimmung 


wiinschens- 


dieser 


Kurven erwies sich aber als sehr klein und deshalb zu sehr durch 
die Versuchsfebler beeinflubt, um diese Frage zu entscheiden. 


ersichtlich, dab die Kompressibilitit 


d* v 


< O ist. 


dp-dt 
Druck ist. Die Volumenisothermen sind also desto mehr gekriimmt, 
je héher die Temperatur ist. 


dp 
bei konstantem Druck mit steigender Temperatur zunimmt, also dab 


der 


Aus den (4v)-Werten der Tabellen 5, 11 und 14 ist weiter 


untersuchten Kristalle 


Diese Zunahme ist um so gréBer, je niedriger der 


Die Tabellen 6 und 12 der Volumenisobaren von kristallisiertem 


Benzol und kristallisiertem Naphthalin enthalten die Werte (4»), 
die Volumeninderung pro 20° Temperatursteigerung; in der Ta- 
belle 15 


der 


Volumenisobaren 


von kristallisiertem 


Chlornatrium 


bezeichnen die Werte (dv), die mittlere Volumeninderung pro 1° 
fiir die Temperaturintervalle 0° bis 20°, 20° bis 50° usw. 


Werte (4x), 


sind den Differentialquotienten 


Kin Blick 


auf die Tabellen 6, 12 


dv 
at 
und 15 zeigt, 


dab 


Die 


nahezu proportional, 


diese 


10* 


ti < 


to 


—— 
—_—_— 
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(4v_-Werte mit steigender Temperatur zunehmen und mit steigen- 


dem Druck abnehmen, d. h.: 


d* v 
> a 
d t- ° 
und 
d*v 
< 0. 
dt-dp 


Die erste dieser Ungleichungen deutet darauf hin, daB die Isobaren 
nach der 7-Achse konvex sind; die zweite, welche wir schon aus 
den Volumenisothermen abgeleitet haben, deutet darauf hin, daB 
die Volumenisobaren bei steigender Temperatur divergieren. Die 
direkt bestimmte Isobare (Tabelle 8) des kristallisierten Benzols bei 
2500 kg/qem zeigte ein abnorm schnelles Anwachsen des Neigungs- 
winkels in der Nihe der Schmelztemperatur. 

Die: isometrischen Linien der kristallisierten Stoffe (Fig. 7, 9 
und 11) sind fast geradlinig; nur diejenigen des Naphthalins sind 
merklich gekriimmt. Ferner verlaufen die verschiedenen isometri- 
schen Linien einander fast parallel. In dieser Beziehung unter- 
scheiden sich die isometrischen Linien der kristallisierten Stofte 
auffallend von denjenigen der Fliissigkeiten, welche im Druckintervall 
von 100U—4000 kg/qem sich bei 7 = 0 schneiden. 

Uber die Volumenfliiche der kristallisierten Stoffe kénnen wir 
also aut Grund der Erfahrung folgendes aussagen: 

Ierstens sind die Isothermen zur p-Achse konvex, verlauten 
aber in demselben Druckgebiet im allgemeinen viel flacher als die 
lsothermen der Fliissigkeiten. 

Zweitens sind die Isobaren zur J7-Achse konvex gekriimmt. 
Die lsobaren der Fliissigkeiten sind bei héheren Drucken geradlinig. 

Drittens sind die isometrischen Linien der kristallisierten Stofte 


wie die der fliissigen fast geradlinig. 


Thermische GroBen. 


a) Berechnung derselben. 


Bei Anderung des Druckes iindert sich die Kompressionsarbeit. 
die Kompressionswiirme, die innere Energie, die spezifische Wirme 
bei konstantem Druck und die spezifische Wirme bei konstantem 
Volumen. Diese Anderungen kiénnen mit Hilfe einer Reihe be- 
kannter Formeln aus der Volumenfiiiche abgeleitet werden. 












Die Volumenjlachen des fliissigen Benxols und Phenols. 


1. Die Kompressionsarbeit 


] A = {p a v 


wurde fiir die Druckintervalle 0O—500 kg/qem, 500—1000 kg/qem usw. 
bestimmt. Zu diesem Zweck wurden die Volumenisothermen in 
gréBerem MaBstab gezeichnet und die Flichenstiicke zwischen der 


Volumenisotherme und der V-Achse fiir gleiche Druckintervalle, die 


sich um 500 kg/qcem unterscheiden, a 


mittels eines Planimeters inte- 
griert. Durch Summation der 
so erhaltenen Anderungen in der 
Kompressionsarbeit fiir jede 500 kg/ 
qem Drucksteigerung von 0 bis 
zu 500 kg/qem, 100 kg/qem usw. 
erhailt man die Kompressionsarbeit 
von Null bis zu dem betreffenden 
Druck. Bei fliissigem Phenol wurden 
die pv Fliaichenstiicke fiir je 200 kg 
qem Drucksteigerung anstatt 
500 kg/qem ausgewertet. 

Wenn mehrere Volumeniso- 
thermen desselben Stoffes bestimmt 











worden sind, dann liBt sich die 
Isotherme der Kompressionsarbeit 
durch folgendes Ausgleichsverfahren genauer als nach jenem Ver- 
fahren bestimmen. Die Kompressionsarbeit bei der Temperatur 1, 
(Fig. 13) bei der Kompression von p, bis zu irgend einem Druck 
Pp. ist: 
A, =|" "p &« | dp 
Po OD, | t 


und bei ¢,, von p, bis p, 


py, | Ov \ 
A, = p\iz—|dp 
l 
Po \ Op. i 


Die Differenz dieser beiden Kompressionsarbeiten ist gleich der 
Ditferenz der beiden Flichen abe und a’ b’ ec, also: 


4A =|" ( =) 5! | nti lap. 


S, t\Cplg -Op,i 
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Ermittelt man fir mehrere Temperaturen ¢,, ¢,, t,.... und 
gleiche Druckintervalle die Arbeiten <A,, A;,, A; .... und die 
Differenzen 44,, 4, 4A,,4, «+++, 80 gelten die Gleichungen: 

As = A, i SA;, f 
und 


Ar. = Ay —- 4 Az, f,° 


Auf den Mittelwert dieser beiden A,-Werte werden die Fehler 
der Messungen von geringerem EintluB sein als auf den nach dem 
ersten Verfahren ermittelten 4A,-Wert. 

In dieser Weise wurden die Isothermen der Kompressionsarbeit 
des fliissigen Phenols bestimmt. Um die Integration der Formel (2) 


in Abhingig- 


aes [/ Ov Ov 
durchzufiihren, wurden die Werte p (= — | 
OP, / t, Op. 





keit von Druck aufgetragen und die zwischen der Kurve und der 
p-Achse liegenden Flichenstiicke durch Zahlung der eingeschlossenen 
(Juadrate ausgewertet. 


Die Kompressionswiirme wurde durch Integration der Formel 


| (6Q\ _ (Ov 
3 i=—} = T(——| 
O p Ot p 
: Ov , 
gefunden. Zu diesem Zweck wurden die Werte T (| in Ab- 
y 
Pp 


hiingigkeit von Druck aufgetragen und die zwischen der Kurve und 
der p-Achse liegenden Flaichenstiicke mittels des Planimeters aus- 
gewertet. 

(Ganz analog dem Ausgleichsverfahren bei Bestimmung der Iso- 
thermen der Kompressionsarbeit lassen sich die Isothermen der 
Kompressionswirme ebenfalls genauer bestimmen. Zu diesem Zweck 
bestimmt man bei verschiedenen Drucken p die Differenz der Kom- 
pressionswirme liings der lsotherme 7, und langs der Isotherme 7, 
durch Integration der Gleichung 

*p [ Ov 


4’ AV= | a4 AY , warty? (- 


Ov 


1” 
ry )P : | p 


und verfihrt dann ganz analog wie bei dem Ausgleichsverfahren zur 


Krmittelung der Kompressionsarbeiten. 

Die Anderung der inneren Energie mit dem Druck ist die 
Differenz zwischen der Kompressionsarbeit und der Kompressions- 
wirme. Da Q in all den hier untersuchten Fallen gréBer ist als 4, 
vermindert sich bei Drucksteigerung die innere Energie. 











Die Volumenjldchen des fliissigen Benxols und Phenols. 217 


4. Die Anderung von C, in Abhingigkeit vom Druck kann leicht 
nach der Formel 


= ~? 
5) ee a eee 
\Op } 7 \or*) 


D 
‘ 


berechnet werden, oder genauer, wie BripGMaNn! angedeutet hat: 
durch Ermittelung der Anderung der inneren Energie liings mehrerer 
[sothermen. 

Wenn die spezifische Wirme bei atmos- 
phirischem Druck nicht bekannt ist, kann die a 


Anderung der Energie mit der Temperatur : » 
z. B. zwischen C und D (Fig. 14) nicht be- ,. 
stimmt werden, wohl aber die Differenz der s! 


inneren Energie 42, zwischen A und C der 
. | 
Isotherme #,, und 42, zwischen B und D ¥ 


px }? 
der Isotherme te. ae 
ot ea) eee hi. : 
% 1 ist gleich der Differenz von 
ae 
¥ : ’ t+ 
C, fiir p, und p, (Fig. 14) bei der Temperatur 23 


Diese Methode zur Bestimmung der Anderung von C, mit dem 
Druck wurde in dieser Arbeit angewandt. Die erste Methode um 
die Anderung von C, mit dem Druck zu bestimmen, wurde auch 
bei fliissigem Phenol als Kontrolle benutzt. Sie ergab Resultate, 
welche sich nur wenig von den Resultaten der zweiten Methode 
unterscheiden. 

5. Wenn C, fir verschiedene Drucke ermittelt ist, so kann (, 
fiir dieselben Drucke mittels der Gleichung; 


[Ov . 
‘6 ; | _\d i) 
9) %,- &= — 2 Be) 

\p| T 
berechnet werden. 

Die Einheit, in welcher alle EnergiegréBen ausgedrickt sind, 
ist das Kilogrammkubikzentimeter. Um diese in Literatmosphiren 
umzuwandeln, muB man mit 0,0009678, um sie in Kalorien umzu- 
wandeln, mit 0.02341 multiplizieren. Die Werte der Tabellen fir 
kristallisiertes Benzol wie auch von Naphthalin sind auf die Menge 


1 Proc. Am. Acad. Arts and Se. 49 (19138), Nr. 1. S. 33. 
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der festen Stoffe bezogen, die bei 0° und p = 1 ein Kubikzentimeter 
erfillen. Diejenigen von Chlornatrium und fliissigem Phenol beziehen 
sich auf die Menge, welche das Volumen von 1 cem bei 50° und 
p= 1 besitzt. 


b) Abhangigkeit der thermischen GrébBen vom Druck. 

Die Anderung der verschiedenen thermischen GréBen mit dem 
Druck fir tliissiges Phenol und die drei kristallisierten Stoffe: Benzol, 
Naphthalin und Chlornatrium sind in den Tabellen 21—40 ange- 
geben. Die Zahlen stellen die Unterschiede dar zwischen den be- 
tretienden thermischen GréSen bei den Drucken p und bei dem 
Druck, fiir den bei der betrefienden GréBe eine Null in den Tabellen 
verzeichnet ist. 


Tabelle 21. 


lsothermen der Kompressionsarbeit von fliissigem Phenol. 
Arbeit in kg xX ccm. 

















pin kg qem 50° 60° 70° 80° 90° 100° 110° 120° 
0) 0) () 0) () | 0) 0) 0) () 
00 L.O7 1.09 1.10 1.12 | 1.32 1.42 1.41 1.49 
400 3.94 4.20 4.05 4.16 | 4.7] 5.038 5.19 5.42 
600 8.19 8.57 8.63 8.93 | 9.76 | 10.27 10.67 11.42 
800 13.40 14.10 14.48 14.96 | 16.11 | 16.74 17.38 | 18.37 
L000 19.89 | 20.77 | 21.31 | 22.39 | 28.81 | 24.79 | 25.49-| 26.89 
1200 26.75 28.29 29.16 30.40 | 32,09 | 38.60 | 34.55 | 46.41 
1400 36.54 87.91 39.31 41.35 43.46 44.61 46.51 
1600 45.26 46.92 48.98 | 51.22 | 53.66 55.46 | 57.68 
L800 54.69 56.91 59.25 61.93 64.64 66.92 69.69 
2000 64.48 67.55 69.79 | 72.94 | 76.30 | 78.86 | 81.78 
2200 74.61 78.45 81.47 | 84.60 88.62 91.53 94.85 
2400 89.55 92.82 | 96.33 | 101.00 | 104.13 | 107.85 
2600 101.75 104.87 | 108.78 | 113.76 | 116.99 | 121.01 
2800 113.19 117.21 | 121.14 | 126.42 | 180.14 | 134.75 
3000 125.38 129.79 | 134.73 | 189.73 | 143.99 | 149.56 
Tabelle 22. Tabelle 23. 
lsothermen der Kompressions- Isothermen der Kompressionsarbeit von 
arbeit von kristall. Benzol. kristallisiertem Naphthalin. 
Arbeit in kg x ecm. Arbeit in kg Xx ccm. 
pinkg/qem 0° 20° 40° pinkg/qem 20° 40° 60° 80° 100° 
() 0) 0 0 0 0 0 
900 6.30 500 2.09, 2.18 2.31 2.41 
1000 15.94 0 L000 7.95, 8.53) 9.01 9.41) 0 
1500 28.37.15.31 0 1500 17.21 17.86 19.23 20.15 11.60 
2000 44.20 34.39 23.16 2000 29.40 30.28 32.10 33.69 26.10 
2500 63.32 54.44 46. 91 2500 43.02 45.10 46.76 48.75 42.29 


8000 77.52 72.06 8000 58.48 60.98 63.01 65.40 60.54 













Tabelle 24. 
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Isothermen der Kompressionsarbeit von Chlornatrium. 
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q 


























Arbeit in kg x cem. 
pin kg qem 0° 20° 50° s0° 
0 0 0 0 0 
500 0.49 0.50 0.52 0.54 
1000 1,95 2.03 2.00 2.24 
1500 4.27 4.58 4.46 4.74 
2000 7.28 7.97 8.21 8.32 
2500 11.34 12.04 12.50 18.15 
3000 16.12 17.55 18.28 18.32 
Labelle 25. 


Isothermen der Kompressionswiirme von fliissigem Phenol. 
Wiirme in kg xX cem. 





pin kg qem ay 65° 75° 85° 95° 105° 115° 
0 0) 0) 0) 0 () () 0) 

200 48.5 46.7 54.6 72.4 66.6 61.6 71.1 
400 96.1 94.2 LOT.6 131.38 125.4 121.6 137.8 
600 138.3 143.1 158.6 184.1 180.1 178.1 L9S,1 
800 181.4 188.6 207.2 233.2 232.8 231.0 252.2 
1000 219.6 230.4 253.7 279.9 283.1 281.4 303.1 
1200 255.5 270.2 297.3 324.7 830.0 $32.0 351.5 
1400 310.3 339.3 367.1 374.3 381.3 899.1 
1600 346.9 378.8 408.4 15.6 427.9 444.6 
1800 382.5 416.8 448.6 455.5 {71.8 487.8 
2000 417.9 453.9 485.7 493.3 514.0 928.9 
2200 450.5 489.9 522.0 528.4 555.0 569.4 
2400 525.7 559.9 563.38 596.5 610.4 
2600 960.4 594.9 595.2 636.4 648.7 
2800 594.1 629.6 §26.5 675.4 685.9 
3000 §26.5 662.7 658.5 713.4 721.4 


Tabelle 27. 
Isothermen der Kompressionswirme von 
kristallisiertem Naphthalin. 
Wiirme in kg x cem. 


Tabelle 26. 
[sothermen der Kompressions- 
wirme von kristall. Benzol. 
Wiirme in kg x cem. 








pinkgiqem O° 20° 40° pinkgqem 20° 40° 60° 80° 100° 
LOO0 a Q 0) 0 Q) 0) 0 
1500 77.0' 89.5, O 500 40.3 43.1! 46.4. 51.1 

2000 138.0/165.5' 93.5 1000 72.9 80.1 90.8. 104.2 0 

2500 192.5/230.5,169.5 1500 102.5 113.9/ 180.7 155.2 65.8 

3000 1290.5 235.3 2000 31.7 146.0 | 167.1 | 201.6 122.8 

| 2500 160.6 177.9 202.2 | 243.5 174.2 

3000 190.2 209.5 236.1 282.1 221.6 


Die verschiedenen thermischen GréBen des fiiissigen Phenols in 
ihrer Abhangigkeit vom Druck bis zu 3000 kg/qem unterscheiden 
sich im groBen und ganzen nur quantitativ von denjenigen der 
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‘Tabelle 2S. 


Isothermen der Kompressionwiirme von Chlornatrium. 





Tabelle 29. 


Anderung der inneren Energie mit dem Druck von fliissigem Phenol 


in kg X ecem. 


Wirme in kg x cem. 

p in kg/qem 0° 20 50° 80) 

() () 0 0 0 
500 15.9 | 17.1 18.8 20.6 
L000 31.4 33.7 voll 40.6 
1500 46.6 49.9 99.0 60.2 
2000 61.3 65.7 72. 79.2 
2500 75.5 | 80.9 $9.2 97.6 
3000 89.6 | 95.9 105.8 115.7 





pin kg qem 


t) 
FAULE 
400) 
HOO 
st) 
L000 
1200 
1400 
L600 
LSOU 
2OOU 
2200 
2400 
~ROU 
2800 


S000 


w- i 


i) 

0 0) () 
47.5 45.6 53.5 
92.0 90.1 103.5 

129.9 134.5 149.8 
167.6 174.3 192.4 
199.2 209.4 231.9 
227.9 241.5 267.5 
273.1 300.7 

300.8 330.8 

326.7 358.7 

351.8 385.2 

373.9 409.9 

434.5 

457.1 

478.9 

498.9 


| 


| 


85 0 95° 
0 | () 
71.2 65.3 
126.9 | 120.5 
174.7 | 170.1 
217.6 | 216.4 
256.8 | 258.8 
293.4 297.5 
326.8 | 331.9 
858.3 | 363.2 
388.0 | 392.2 
414.3 418.7 
438.9 441.8 
465.3 464.6 
4838.0 483.9 
510.5 502.7 
930.5 921.8 


Tabelle 30. 
Anderung der inneren Energie 
mit d. Druck v. krist. Benzol. 


aw ecm. 


kg 





T'abelle 31. 


Anderung der inneren Energie mit dem Druc 
von kristallisiertem Naphthalin. 


kg x ecm. 


115° 


Q 

69.6 
132.5 
187.0 
234.3 
277.0 
311.0 
353.5 
388.0 
419.5 
448.5 
476.3 
504.4 
530.2 
553.4 
575.1 





60° 80° 


0 0 
44.1 48.7 
81.3 94.8 

111.5 135.0 
135.0 167.9 
155.4 194.7 
173.1 216.7 


100° 


0 
24.2 
96.7 
131.9 
161.1 


thermische Eigenschaften von 


pinkg/eem 0) 20° 40 pinkg/qem 20° 40° 
LOOO () 0 () () 0 
1500 64.6 74.2 0O SOO 38.2 40.9 
2000 109.7 181.1 70.3 1000 64.9 71.6 
2500 145.1 176.1 122.6 1500 85.38 96.0 
8000 213.0 163.2 2000 102.3 115.7 
2500 117.6 132.8 
83000 131.7 148.6 
AmaGatschen Fliissigkeiten, deren 
BripGMAN! berechnet worden sind. Es treten 


Proce. 


Am. Acad. Arts and Se. 49 (1 





913), Nr. 1. S. 


aber 


mehr oder 
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Tabelle 32. 


Anderung der inneren Energie mit dem Druck von Chlornatrium. 





kg X ccm. 
pin kg/qem 0° 20° 50° 80° 
0 0 0 0 0 

500 15.4 16.6 18.3 20.1 
1000 29.4 31.7 35.1 33.4 
1500 | 42.8 45.3 | 50.5 55.5 
2000 54.1 57.7 64.2 70.9 
2500 64.2 68.9 76.7 84.4 
3000 | 78.5 18.8 | 87.5 97.4 


weniger deutliche Maxima und Minima auf in der Abhingigkeit der 
thermischen GréBen vom Druck wie auch in der Anderung der 
Druckkoeffizienten dieser thermischen GréBen mit der Temperatur. 
Man findet z. B. auf der C-Isotherme bei 95° (Tabelle 33) ein 
Maximum bei 200 kg/qem und auf der C,-Isotherme bei 115° ein 
Minimum bei 800 kg/qcem; weiter findet man auf der C,-Isotherme 
Tabelle 34) ein Maximum bei 85° und 400 kg/qcem und ein zweites 
bei 95° und 600 kg/qcem. In ihrer Abhingigkeit von der Temperatur 
zeigen die Kompressionswirmen (Tabelle 25) und die inneren Mnergie- 
anderungen (Tabelle 29) von 0—200 kg/qem, 0—400 kg/qem, 0 bis 
600 kg/qem und 0—800 kg/qem, Maxima bei 85°. Diese Maxima 
und Minima sind auf die noch spater zu diskutierenden Abweichungen 
der Volumenfliche vom hyperbolischen Paraboloid zuriickzufihren. 

Fiir die Abhangigkeit vom Druck der Kompressionsarbeit, 
Kompressionswirme und inneren Energie der Stoffe im anisotropen 
Zustande gelten gemeinschaftlich folgende Beziehungen: 

1. Der Druckkoeffizient der Kompressionsarbeit wiachst mit dem 
Druck und der Temperatur. 

2. Die aufgenommene Kompressionswirme ist stets negativ und 
gréBer als die Kompressionsarbeit. Der absolute Wert ihres Druck- 
koeffizienten ist um so gréBer, je niedriger der Druck und je héher 
die ‘Temperatur ist. 

3. Die innere Energie 

E=Q+4 


nimmt mit steigendem Druck ab, da @ stets negativ und gréBer 
als A ist. Die Abnahme von Z bei gleichen Druckzunahmen erwies 
sich als um so gréBer, je niedriger der Druck und je héher die 
Temperatur ist. Die Wirkung einer Drucksteigerung auf die beiden 
spezifischen Wiarmen (Tabellen 35—40) ist fiir die verschiedenen 
Z. anorg. Chem. Bd. 83. 15 











yy 
— 


kristallisierten Stoffe etwas verschieden. 


; 
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Bei allen drei Stoffen nimm: 
( mit zunehmendem Druck ab; diese Abnahme ist aber bei Benzo) 


und Chlornatrium von der Temperatur unabhangig; bei Naphthalin 
dagegen ist die Abnahme von C, um so stiirker, je héher die Tempera- 


tur ist. 


Tabelle 


C,- Anderung mit dem Druck. 


33. 


Fliissiges Phenol. 


kg X ccm. 








p in kg/ecm 5 65 ' 75° 85° 90° + 306° 115 
() 0 0 0 0 0 0 0 
200 0.31 0.39 - 1.68 -0.65 +1.15 —O.15 — 1.21 
400 0.58 -0.66 - 3.10 -0.78 + 1.01 —0.55 — 2.00 
600 0.40 — 1.08 -2.98 1.04 + 1.18 — 0.86 — 2.32 
800 0.78 -1.42 2.65 1.30 + 0,41 — 0,94 — 2.35 
L000 0.88 1.62 -2.70 - 1.55 0.00 — 1.36 — 2.28 
1200 1.20 1.73 -2.87 1.77 -0.33 — 1.50 — 2.08 
1400 — 3.16 2.78 1.86 -0.62 —-1.35 —1.738 
L600 3.44 - 3.22 1.66 -1.11 -1.70 —1.52 
L800 -3.72 3.15 2.03 — 0.82 -2.14 —1.18 
2000 -4.40 -3.53 -~2.03 — 1.42 —1.83 — (0.94 
2200 -5.42 - 3.53 - 1.60 — 2.00 — 2.36 —0.54 
2400 3.40 -2.10 —2.10 — 2.56 — 1.05 
2600 -3.15 — 2.10 — 2.25 — 2.60 —0.53 
2800 -3.52 2.18 — 2.40 —2.70 +0.15 
8000 8.33 —2.10 — 2.63 —- 2.65 +0.14 

Tabelle 34, 
rung mit dem Druck. Fliissiges Phenol. kg x cem. 

p in kg/qem 5 ' 65° 75° 85 ' 95 105° 115° 
(0) 0 0 0) 0 0 0 0 
200 ~ 0,56 + 0.03 —1.90 +-1.64 +1.87 —0.77 — 1.00 
400 + O11 ~1.26 3.45 + 2.69 + 1.90 —1.31 —1.95 
600 0.73 1.53 — 3.08 +-2.40 +2.16 -1.55 — 1.37 
R00 -0.80 1.66 - 2.66 +2.48 +1.16 1.52 — 1.66 
L000 1.78 1.95 2.03 + 2.25 + 1.04 -2.13 — 1.353 
L200 U.80 -2.00 2.57 +-2.05 + O.92 - 2.56 — 1.10 
1400 -3.21 -2.61 + 2.06 +0.83 — 2.15 —(.73 
1600 - 3.38 2.77 +2.19 + 0.60 - 2.30 —0.42 
1800 - 3.42 2.52 +-1.97 +0.81 2.62 —0.16 
2000 - 8.56 8.18 +2.16 + 0.57 —2.31 + 0.36 
2900 -4.42 2.77 + 2.40 + 0.03 — 2.67 +0.67 
2400 2.65 +1.80 +-0.19 — 3.05 +(0.14 
2600 -2.70 +-1.97 +0.17 — 3.15 +0.69 
PS OO -2.60 + 1.73 + 0.06 — 3.13 + 1.49 
8000 2.73 + 2.66 —0.61 2.94 + 2.10 


Die C\-Werte des Chlornatriums nehmen ein wenig mit stei- 
gendem Druck zu; die Anderung mit dem Druck ist aber von der 


Temperatur unabhingig. 


Die C.-Werte vom kristallisierten Benzo! 
und Chlornatrium nehmen mit steigendem Druck ab, und zwar ist 
diese Abnahme um so gréBer, je héher die Temperatur ist. 
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Anderung von C, und C, von kristallisierten Stoffen mit 


dem Druck. 
Tabelle 35. Tabelle 38. 


Benzol (kristallisiert) 


a ; Benzol (kristallisiert) C,-Anderung in kg xX cem. 
O,-Anderung in kg x cem. 1 | 





Mittel zwisch. 





pinkg/qem “90 ynd 40° p in kg/qem 0° 20° 40° 
L000 0 1000 0 0 
1500 —0.47 1500 —0.14 — 0,06 0 
2000 —1.11 2000 — 0.86 —O.T7 —0.27 
2500 —1.53 2500 —1.27 —1,24 0.76 
3000 -1.70 3000 ~1.41 -0.90 
Tabelle 36. Tabelle 39. 
_  Naphthalin. _  Naphthalin. 
C,-Anderung in kg x ccm. O,-Anderung in kg x cem. 
in ‘ 0 0 . 0 | 0 in ‘ 0 “sy 0 fy 0 | 0 
oPigem| 20° | 40° | 60° | 80° | 100°],P 02) 20° | 40°| 60° | 80° | 100 
0 0 0 oT = 0) i alle Ge 0 0 0 
500 —0.13 —0.14)—0.19) —0.26 900) +0.12)+0.22 +0.06 —0.26| 
1000 ,—0.29 —0.39' — 0.58) — 0.74 1000 +0.04|/+0.19 —0.37 — 1.06) 


1500 —0.49 —0.63 —0.95|—1.39 —1.71] 1500 0.00) —0.17,—0.48 1.89) 1.14 
2000 —0.63 —0.76 —1.26) — 1.96 — 2.16} 2000 0.00! —0.18; —0.81 — 1.99! — 1.47 
2500 —0.70 —0.88 —1.46' —2.31;/—2.72] 2500 —0.38) — 0.45) —1.10 — 2.08) —1.81 
3000 —0.79,—0.94 —1.59 —2.61)—3.05] 3000 —0.37|—0.89)—1.12 — 2.46 — 1.99 


Tabelle 37. Tabelle 40. 


Chlornatrium C,-Anderung in kgxeem Chlornatrium C,-Anderung in kg x eem 














p in kg/qem Mittel zwisch. 0° und 80° pin kg/qem |Mittel zwisch. 0° und 80° 
0 0 0 0 

900 — 0,06 500 -0.03 
1000 —0.11 1000 +0.01 
1500 — 0.16 1500 +0.01 
2000 -0,21 2000 + 0.06 
2500 — 0.25 2500 + 0.05 
3000 - 0.30 3000 +0.07 


Abnormitaten auf der Volumenflache von Phenol und ihre 
Bedeutung. 


Obwohl im groBen und ganzen die Volumentliiche des fliissigen 
Phenols durch die Zustandsgleichung von TamMann dargestellt wird, 
so kénnen doch geringere Abweichungen der beobachteten Volumen- 
fliche vom hyperbolischen Paraboloid auftreten. Mit der Unter- 
suchung der Abweichungen wollen wir uns im folgenden beschiftigen. 

Zu diesem Zweck wurden erstens die zweiten Volumendifierenzen 
bei konstanter Temperatur fiir je 200 kg/qem Drucksteigerungen 

15” 
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Tabelle 41. 


Zweite Volumendifferenzen bei konstanter Temperatur. 
je 200 kg/qem Drucksteigerung. 


AAv-10* fii) 


Phenol. 





100° 120° 


pin kg/qem 0° 60° 70° 80° 90° 110° 
200 13 4 11 +] 20 25 19 22 
400 12 21 6 5 13 17 17 8 
600 9 6 8 i) 9 12 13 24 
800 2 3 D 4 6 3 7 4 
1000 8 10) 9 rm) 10 9g q Q © 
1200 5 2 6 4 5 5 15 
1400 5 7 2 6 7 5 5 
1600 4 3 6 3 5 6 4 
L800 a, 2 (5 4 4 1 3 
2000 4 6 —) fal 3 4 3 1 
2200 3 7 4 4 5 5 
9400 2 l 1 3 4 5 
2600 5 l 4 4 : 1 
2200 1 5 —2] 1 1 = | 


Phenol. 





























Tabelle 42. 


Volumendifferenzen bei konstantem Druck fiir 10° Temperaturdifferenz. 



































Av-10*. 
p in kg/qem 55” 65° 75° 85 ° 95° 105° 115° 
b 
0) 71 72 79 113 97 81 95 
20) 17 66 7S 89 84 82 88 
100) 66 75 75 76 76 78 83 
600 65 69 71 71 72 72 71 
800 60 65 68 66 71 68 69 
1000 55 63 64 63 67 68 64 
1200 93 60 60 61 62 66 62 
1400 56 60 57 58 64 60 
1600 54 95 57 55 60 58 
1800 . 51 58 54 54 57 54 
2000 46 j55 151 50 56 54 
2200 43 50 52 47 54 52 
2400 49 50 44 53 50 
2600 51 4s 43 53 49 
P2800 46 49 42 51 47 
8000 47 43 [44 49 43 











tabellarisiert (Tabelle 41). Diese 4-dv-Werte sind proportional den 


4-Av 
Y%OU 


- Werten, welche sich dem Quotienten 


? 


> 


Pp 


ae 
—— nihern. 
d 


Zweitens 


wurden die ersten Volumendifferenzen bei konstantem Druck fiir 10° 
Diese Av-Werte 


D se em , dv 
7 -Werten, welche den Differentialquotienten - 


Temperatursteigerungen tabellarisiert (Tabelle 42). 


sind proportional den 7 


nahezu gleich sind. 
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Tabelle 43. 
Phenol. Druckdifferenzen bei konstantem Volumen fiir 10° Temperatursteigerung. 
V 55° 65° 75° 85° 95° 105° 115° 
b, 

1.01 146 Lod 143 L44 145 
1.00 138 134 155 150 L54 150 146 
0.99 146 152 160 153 158 162 155 
U.98 156 165 164 157 164 172 161 
0.97 162 167 172 170 167 177 165 
0.96 160 LS] 180 178 172 183 172 
0.95 186, 18s 185 172 191 L187 
0.94 a, 14 195 194 174 209 190 
0.98 | 177 j204 206 182 209 








Drittens wurden die Druckdifferenzen bei konstantem Volumen 
fiir 10° Temperatursteigerungen tabellarisiert (Tabelle 43). Diese 
dp 


nahezu gleich. 
¢ 


ae 
Ap-Werte sind A proportional, also 


Die Wirmeausdehnung des Phenols in Abhingigkeit von der 
Temperatur (Tabelle 42) hat auf zwei verschiedenen p-t-Linien ein 
deutlich ausgeprigtes Maximum. Da die Wirmeausdehnungen der 
Tabelle 42 die mittleren Ausdehnungen fiir je 10° Temperaturzuwachs 
sind, kann natiirlich der Verlauf dieser beiden p-t-Linien nicht genau 
festgestellt werden, sondern nur der Verlauf zweier Streifen auf der 
p-t-Ebene. Innerhalb der Grenzen jedes dieser Streifen mub die 
p-t-Linie ages Maximums der wahren Wirmeausdehnung liegen. 
Der Verlauf dieser Streifen auf der p-t-EKbene ist in ‘l'abelle 42 
durch je zwei gebrochene Linien angegeben. Der Streifen a, auf 
dem das Maximum der Wiarmeausdehnung weniger deutlich als auf 
dem Streifen b ausgeprigt ist, verliuft von p = 1900 kg/qem bei 
65° nach p = 3000 kg/qem bei 95°. Das Maximum der Wiirme- 
ausdehnung ist auf allen Isobaren mit Ausnahme der bei 2600 kg/qem 
vorhanden. 

Das zweite Maximum der Wirmeausdehnung auf dem p-t- 
Streifen b ist viel deutlicher ausgebildet als das Maximum auf dem 
p-t-Streifen @ und steigt von 1kg/qem und 85° mit steigendem 
Druck zu héheren Temperaturen, um von etwa 900 kg/qcm an bei 
ein und derselben Temperatur, 105°, bis zum Druck von 3000 kg/qcem 
weiter zu verlaufen. Die einzige Isobare, auf welcher das Maximum 
der Warmeausdehnung durch den Versuchsfehler verwischt wird, ist 
die von 400 kg/qem. Die Extrapolation auf das Maximum der 
Warmeausdehnung bei 1 kg/qcm fihrt, wie wir sahen, auf eine Lage 
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derselben bei 85°. Diese Extrapolation wird durch die Bestimmung 
der Phenolisobare beim Druck p = 1 von A. ApRIEENz? bestitigt. 


Tabelle 44. 





Phenol. 
{° Volumen Av-10* 
40) 0.99270 - 
50 1.00000 (3.0) 
60 1.00828 82.8 
70 1.01724 89.6 
R() 1.02661 93.7 
90) 1.03611 95.0 
LOO 1.04542 93.1 


In der Tabelle 44 sind aus den Angaben der Dichte von 
ADRIEENZ die verschiedenen Phenolvolumina bei verschiedenen Tem- 
peraturen und ihre Differenz pro 10° zusammengestellt. Aus diesen 
Bestimmungen ergibt sich, dab die Temperatur des Maximums der 
mittleren Wirmeausdehnung bei ca, 85° liegt. Es besteht also 
zwischen meinem extrapolierten Werte und dem von ADRIEENZ ge- 
fundenen eine betriedigende Ubereinstimmung. 

Das Maximum der Wirmeausdehnung auf der p-t-Linie a ent- 
spricht einem Minimum der Anderung der Kompressibilitat mit dem 
Druck (T'abelle 44). Der Verlauf dieser p-t-Linie a ist ganz analog 
dem der p-t-Kurve a des Maximums der Wirmeausdehnung. 

Zwischen 2200 kg/qem und 2600 kg/qcem ist das Minimum durch 
die Versuchsfehler verwischt. AuBerdem findet sich in den zweiten 
Volumendifferenzen in Abhiangigkeit vom Druck bei konstanter Tem- 
peratur (T'abelle 41) ein Minimum ¢ bei 800 kg/qem. 

Diese UnregelmiBigkeit in der Abnahme der zweiten Volumen- 
differenzen wiirde einer stirkeren Volumenabnahme bei 800 kg/qcem, 
die durch eine Drucksteigerung von 5 kg/qem hervorgebracht wurde, 
entsprechen. Da ein Vergleich des Arbeitsmanometers mit dem 
Normalmanometer vor und nach diesen Versuchen eine Abnahme 
des von dem Arbeitsmanometer angezeigten Druckes um 4 kg/qem 
bei 800 kg/qem ergab, so ist aller Wahrscheinlichkeit nach das 
Minimum der zweiten Volumendifferenzen bei 800 kg/qcem auf eine 
Anderung der Angaben des Arbeitsmanometers zuriickzufihren. In- 
folgedessen ist auch in der Fig. 15 die Linie ec dieser zweifelhaften 


Abweichung nicht eingetragen. 


| Ber. 6 (1873), 4438. 
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Auf der Tabelle 43 der Druckdifferenzen bei konstantem Volumen 
fir 10° Temperatursteigerung zeigt die Druckzunahme bei konstantem 
Volumen auf zwei verschiedenen p-t-Streifen, welche den Streifen a 
und a, und b und 3d, in Tabellen 41 und 42 entsprechen, ein aus- 
geprigtes Maximum. Der Streifen a,, welcher den Streifen a und a, 


‘Tabellen 41 und 42) ent- ” 

yin " nm WF uml Roue- ~ataRnashagramim Les 
spricht, lauft von V = 0.94 Phenols mit pr Linien m 
p= 1824) und 65° zuV= 110° Ley Flussigkett 2 
0.93 (p = 2507) und 80°. 3 ' 
Nur eine kurze Strecke der 
Maximumlinie a, fallt in den 
Bereich dieser Tabelle. Der 
Streifen 6, ist von V = 1.01 
(p = 303) und 85° bis zu 
V =0.93(p= 3000) und 105° 
zu verfolgen. Sein Verlauf 
in diesem Gebiet entspricht 
genau dem Verlauf des Strei- | 
fens 6 (Fig. 15). Das Maximum hk | 
auf dem p-t-Streifen 4, ist auf o Pahl? 2000 3000 


Fig. 15. 











jeder isometrischen Linie ohne 
Ausnahme vorhanden. 


l ; - 
Da die Druckdifferenzen Fd mit der Wirmeausdehnung und 


Kompressibilitat in dem durch die Formel 


(4\ 
et _ _ \dt}, 
at}, ss 

dp) , 


gegebenen Zusammenhange stehen miissen, so sind auf den isome- 
trischen Linien nur solche Abnormititen zu erwarten, welche sich auf 
denen der Isobaren oder Isothermen finden. 

Die Differenzen der Tabellen 41, 42 und 43 zeigen auber den 
durch die Streifen angedeuteten Maxima bzw. Minima noch andere 
vereinzelt auftretende Maxima und Minima, die aller Wahrscheinlich- 
keit nach auf Versuchsfehler zuriickzufiihren sind. 

Die Mittellinien der Maxima- bzw. Minimastreifen (Tabelle 41, 
42 und 43) sind in Fig. 15 auf der p-t-Ebene zusammen mit dem 
Phenolzustandsdiagramm! gezeichnet. 


‘ G. Tammany, Kristallisieren und Schmelzen, 1903. 
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Kine Theorie zur Erklarung des Auftretens von solchen Ab. 
normititen auf der Volumentliche assoziierter Flissigkeiten ist von 
TamMMANN! aufgestellt und speziell auf die Volumenflache des Wassers 
angewandt worden. Nach dieser Theorie ist das Auftreten von Liniey 
von abnorm groBber Wirmeausdehnung und Kompressibilitaét auf der 
Volumentliche dadurch bedingt, daB in dem p-t-Gebiet, wo diese 
UnregelmiBigkeiten erscheinen, Molekiilarten von verschiedenem 
Volumen- und Entropieinhalt in gréBeren Mengen als in anderen 
Gebieten sich ineinander verwandeln. Aus der Richtung dieser 
p--Linien kann man die GréBenverhaltnisse der Volumina und 
der Entropien der betreffenden Molekiilarten erfahren, und diese 
stimmen, wie TAMMANN gezeigt hat, mit den bekannten Volumen- 
und Entropiebeziehungen der Kristallarten iiberein, welche aus dem 
Zustandsdiagramm abzulesen sind. 

Die Molekiilart, deren Menge bei isothermer Drucksteigerung 
zunimmt, hat immer das kleinere Volumen. 

Wenn fiir die p-t-Linie 

dT 


- 0 
dp ? 


ist, dann hat die Molekiilart, deren Menge bei isothermer Druck- 
steigerung zunimmt, die kleinere Entropie, wenn dagegen 
dT 
< OU 


~ 


dp 


ist, dann hat diese Molekiilart die gréBere Entropie. Zur Deutung 
der gefundenen Abnormititen der Volumenfliche des Phenols geniigt 
die Annahme von drei Molekiilarten im fliissigen Phenol. Aus dem 
Verlaut der p-t-Kurven der Anormalititen des fliissigen Phenols er- 
geben sich ihre Volumen- und Entropiebeziehungen zu 

Vy > % > % 
und 

Ny > Ny > Ng 

In Fig. 15 sind die Zustandsfelder des fliissigen Phenols, in 

denen dasselbe relativ reich an den Molekilarten 1, 2 und 3 ist, 
mit arabischen Ziffern bezeichnet. AuBer den p-t-Linien a, a, und 
a,, sowie ) und db, der friiher behandelten Abnormititen auf der 
Volumenfliiche des fliissigen Phenols ist noch die Gleichgewichts- 
kurve df des kristallisierten Phenols I mit dem fliissigen Phenol, 


' Zertschr. phys. Chem. SA (1913), 298. 
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die Gleichgewichtskurve fg des kristallisierten Phenols II mit fliissigem 
Phenol, und die Gleichgewichtskurve hf der beiden Kristallarten des 
Phenols I und II nach den Angaben von Tammann? gezeichnet. 
Aus diesem Diagramm ist zu ersehen, daB das fliissige Phenol 
im Zustandsfelde 1 aus den drei Molekiilarten 1, 2 und 3 besteht 
Bei steigendem Druck nimmt die Menge von 1 ab, und zwar be- 
sonders schnell beim Uberschreiten des Zustandsstreifens a, in dem 
sich die Molekilart 2 bildet. Diese Umwandlung entspricht einer 
abnorm schnellen Abnahme der Kompressibilitit mit steigendem 
Druck. Die p-t-Linie, auf der diese Abnormalitit auftritt, hat nahezu 
dieselbe Richtung, die der Gleichgewichtskurve I—II zukommt. Die 


| _ a =P ,; . . . 
Richtung rm dieser beiden Linien auf der p-t-Ebene ist durch die 


Gleichungen: 
d V,— V, 1 V—V, 
? —_ ] ~ und d r an I Il 


dp N, — No dp 1, — Ny 


bestimmt, und da, wie aus dem Diagramm ersichtlich ist, die Rich- 
tung der Linien a und kf angenihert dieselbe ist, so ist hieraus 
zu schlieben, daB die Volumen- und Entropiedifferenzen fiir die 
Molekilarten 1 und 2 im isotropen und anisotropen Zustande an- 
genihert dieselben sind. Der enge Zusammenhang zwischen der 
Molekularkonstitution des fliissigen Phenols und dem Polymorphismus 
des Phenols wird auBerdem noch dadurch bewiesen, dab die p-t- 
Linie a die Schmelzkurve des Phenols hf in der Nihe des Tripel- 
panktes f schneidet. 

Bei Drucken unterhalb 2000 kg/qem ist bei den Temperaturen 
der Schmelzkurve df das fliissige Phenol relativ reich an den Mole- 
kiilen 1, welche sich hier an der Kristallbildung betiitigen; nachdem 
aber das fliissige Phenol sich bei 2000 kg/qcem infolge der Kom- 
pression an Molekiilen 2 bereichert hat, gelangt bei Drucken iiber 
2000 kg/qem die Molekiilart 2 zur Kristallbildung. 

Erwirmt man fliissiges Phenol unter irgend einem Druck bis 
zu 2000 kg/qem, so verwandeln sich von seinen Molekiilarten 1, 2 
und 3 die vorwiegend in ihm vorhandene Molekiilart 1 und woh! 
auch die Molekiilart 2 beim Uberschreiten der Kurve 5 in die Mole- 
kiilart 3. Uber 2000 kg/qem tritt beim Erwirmen des vorwiegend 
aus der Molekilart 2 bestehenden fliissigen Phenols zuerst die Um- 


* Kristallisieren und Schmelzen (19038), 8. 310 und Ann. d. Phys. [4| 9 
(1902), 249. 
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wandlung in die Molekiilart 1 beim Uberschreiten der Linie a ein. 
und bei weiterer Erwiirmung beim Uberschreiten der Linie } wird 
dann das fliissige Phenol reich an der Molekiilart 3. Da die beidey 
Linien a und & sich bei tiber 4000 kg/qem schneiden werden, so 
wird bei héheren Drucken 2 sich direkt in 3 durch Temperatur- 
steigerung umwandeln. In der Nahe des Schnittpunktes der Ver- 
langerung der Schmelzkurve fg mit der Linie }) ware ein weiterer 
Tripelpunkt zu erwarten. Diesen Tripelpunkt wiirde die Umwand- 
lungskurve des Phenols II in das Phenol III treffen. Da die Volumen- 
differenz von 2 und 3 bei diesem hohen Drucke nicht erheblich sein 
kann, und die Entropiedifferenz von 2 und 3 eine recht bedeutende 
ist, so muB der Wert | As viel kleiner sein als der von : 

ap jit, um > i 

Die durch die Theorie gegebene Verkniipfung des Zustands- 
diagrammes mit der Volumentliche erlaubt aus Abnormitiiten auf 
der Volumenfliiche Schliisse auf den Verlauf der Gleichgewichts- 
kurven im Zustandsdiagramm zu ziehen, und umgekehrt kann man 
aus dem Zustandsdiagramm Abnormititen der Volumenflache vor- 
aussagen. 

Auch tiber die Molekulargewichte der Molekiilarten 1, 2 und 8, 
die im fliissigen Phenol vorhanden sind, kann man unter einer ge- 
wissen Annahme etwas aussagen. 

Nach G. Tammann! gilt fiir die Schmelzwirme die Gleichung: 


Mr, “ Aaw 
— + = 13.5 + 2——- 
r r’, 


Hier bedeuten M das Molekulargewicht, 7, die Schmelzwarme 
in kleinen Kalorien pro Gramm, 4e die Anderung der Konzentra- 
tion einer Molekiilart beim Schmelzen und w die Umwandlungs- 
wiirme pro Mol dieser Molekiilart in eine andere. Die Anderung 

Mr 


P 


der molekularen Entropie des Phenols beim Schmelzen be- 


trigt beim Druck p = 1kg/qem 7.5 cal., wihrend bei normalem 
Molekulargewicht des Phenols der Wert 13.5 zu erwarten wire. Bei 
40° und 1 kg/qem besteht das fliissige Phenol aus den Molekular- 
arten 1, 2 und 3, und zwar ist die Menge der Molekiilart 1 die 
liberwiegende und 3 nur in kleiner Menge, wahrscheinlich nur in 
wenigen Prozenten, vorhanden. Wie wir gesehen haben, ist die Um- 
wandlungswirme w der Molekilarten 1—2 verschwindend klein, wei! 


' Pays. Zeitschr. 14. Jahrg. (1913), 1087. 
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in der Nahe der Schmelzkurve die p-t-Linie a (Fig. 15) einen sehr 


P dt ’ 
croBen Wert von ia hat; infolgedessen wiirde eine Umwandlung 


der Molekiilart 2 in die Molekiilart 1 bei der Kristallisation der 
Kristallart 1 keinen merklichen EinfluB auf die Kristallisationswirme 
ausiiben. Wenn fiir die Umwandlung der Molekiilart 3 in die Mole- 


kiilart 1 bei der Kristallisation von I das Glied = vernach- 


a 


lassigt werden darf, so wiirde die Berechnung der Molekulargewichte 
der Molekile der beiden Kristallarten des Phenols I und I] méglich 
sein. Man diirfte unter dieser Annahme die Gleichung 


i er 
l’, 
setzen. 

In folgender T'abelle sind die Bestimmungsstiicke jener Gleichung 
fiir den Tripelpunkt, in dem dampfférmiges, fliissiges und kristalli- 
siertes Phenol miteinander im Gleichgewicht sind, und dem Tripel- 
punkt, in dem die beiden Kristallarten I und II mit fliissigem Phenol 


im Gleichgewichte sind, zusammengestellt. 


Tabelle 44. 





Phenolart pinkg/qem | r, incal prog |= T1735 M berechnet 
, f 0 24.9 313 170 
\ 2196 26.1 836 174 
il 2196 26.2 336 173 


Der Formel (C,H,OH), wiirde das Molekulargewicht 188 ent- 
sprechen. Durch die Umwandlung der Molekiile 1 in die Molekiile 3 
wiirde die Schmelzwirme um etwa 10°/, vergréBert werden, wodurch 
das berechnete Molekulargewicht um ebensoviel zu klein ausfallen 


Aa-w 


wiirde. Wenn also die Annahme, daB fiir die Umwandlung 


J 


von 1 in 3 klein ist, zutrifft, so hat man anzunehmen, dah die 
beiden Kristallarten I und I] des Phenols aus Doppelmolekiilen auf- 
gebaut sind. Da die Umwandlungswirme von 1 in 3 und von 2 in 3 
jedenfalls nicht unerheblich ist, so ware es méglich, daB der Molekiil- 
art 3 des Phenols das normale der Formel C,H,OH entsprechende 
Molekulargewicht zukommt. 
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Zusammenfassung. 


Die Hauptergebnisse der vorliegenden Arbeit sind folgende: 

1. Es sind auf der Volumenfliche des fliissigen Benzols fiinf 
Volumenisothermen, nimlich die bei 20, 40, 60, 80 und 100° yon 
1 kg/qem bis zu 3000 kg/qem oder bis zur Schmelzkurve bestimmt 
worden, und auf der Volummentliache des fliissigen Phenols ist der 
Verlauf von 8 Volumenisothermen, nimlich der bei 50, 60, 70, 80, 
90, 100, 110 und 120° von 1 kg/qem bis zu 3000 kg/qcem oder bis 
zur Schmelzkurve mit besonderer Genauigkeit bestimmt worden. 

2. Auf der Volumenfliche des kristallisierten Benzols, Naphthalins 
und Chlornatriums sind fiir das Druckgebiet von 1 kg/qem bis 
3000 kg/qem folgende Volumenisothermen bestimmt worden; fiir 
Benzol bei 0, 20 und 40°, fiir Naphthalin bei 20, 40, 60, 80 und 
100°, und fiir Chlornatrium bei 0, 20, 50 und 80°. 

8. Die Anderungen der Kompressionsarbeit, Kompressions- 
wirme, inneren Energie, C, und C, sind aus den p, v, t-Daten der 
Volumenfliiche aller untersuchten Stoffe mit Ausnahme von flissigem 
Benzol, berechnet. 

4. Die festgelegten Stiicke der Volumenfliche des fliissigen 
Benzols und des fliissigen Phenols, welche in unmittelbarer Nahe 
ihrer respektiven Schmelzkurven liegen, stimmen in _ befriedigender 
Weise iiberein mit den durch die Tammannsche Gleichung dar- 
gestellten Volumenfliichen innerhalb der von G. TAMMANN angegebenen 
Giltigkeitsgrenzen. 

5. Es treten auf der Volumenfliche des fliissigen Phenols kleine 
Abnormititen auf, welche erst zum Vorschein kommen bei Betrach- 
tung der Wiairmeausdehnungen in Abhingigkeit von der Temperatur 
und der Druckkoeffizienten der Kompressibilitét in Abhingigkeit 
vom Druck. Diese Abnormititen auf der Volumenfliche des fliissigen 
Phenols treten auf zwei p-t-Linien deutlich hervor. Die eine dieser 
p-t-Linien, auf der die Wiarmeausdehnung ein Maximum, und die 
Anderung der Kompressibilitét mit dem Druck ein Minimum zeigen, 
schneidet die Schmelzkurve des Phenols in der Nihe des Tripel- 
punktes, in dem fliissiges Phenol mit den beiden Kristallarten I und 
[1 des Phenols im Gleichgewicht ist. Die zweite p-t-Linie, auf der 
die Wirmeausdehnung ein Maximum ist, wiirde die Schmelzkurve 
der Phenolart Il, wenn beide geradlinig verlaingert wiirden, bei ca. 
4500 kg/qem schneiden. 

6. Wendet man die von G. Tammann entwickelten Prinzipien 
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sur Molekulargewichtsbestimmung fiir anisotrope Phasen auf die 
beiden Kristallarten des Phenols I und II an, so ergibt sich, daB 
diese beiden Kristallarten von isomeren Molekiilen der Formel 
C,H,OH), aufgebaut sind. Einer dritten Molekiilart, die sich bei 
héheren Temperaturen in fliissigem Phenol anreichert, und die erst 
bei Drucken von etwa 4500 kg/qem sich kristallbildend betitigen 
wiirde, kommt wahrscheinlich die einfache Formel C,H,OH zu. 

7. Die Volumenflachen von kristallisiertem Benzol, Naphthalin 
und Chlornatrium zeigen gemeinschaftlich folgende Wigenschaften: 
Die Volumenisothermen sind nach der p-Achse konvex gekriimmt 
und verlaufen desto flacher, je héher der Druck und je niedriger 
die Temperatur ist. Die Volumenisobaren sind nach der 7-Achse 
etwas konvex gekriimmt. Die isometrischen Linien sind fast gerad- 
linig. In diesen Beziehungen sind die Volumenfliichen anisotroper 
Kérper von denen isotroper nur quantitativ unterschieden, dagegen 
verlaufen die isometrischen Linien der anisotropen Stoffe einander 
fast parallel, wihrend die der isotropen Stoffe in dem betreffenden 
Druckintervall zusammenlaufen und sich weiter bei der Temperatur 
des absoluten Nullpunktes schneiden. 


Zum Schlusse méchte ich mir erlauben, meinem hochverehrten 
Lehrer, Herrn Geheimrat Prof. Dr. G. Tammann fiir die Anregung 
zu dieser Arbeit und den mir stets freundlich gewihrten Rat meinen 
herzlichsten Dank auszusprechen. 


Gottingen, Institut fiir Physikalische Chemie, Februar 1914. 


Bei der Redaktion eingegangen am 17. April 1914. 
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Nachweis der Kohlensdure, speziell in einem Gemisch von 
Carbonat und Sulfit. 


Von 


JuLIus PETERSEN. 


Mit 1 Figur im Text. 


Die Probe auf Kohlensiure wird gewoéhnlich in folgender Weise 
ausgefiihrt: Die Substanz wird in ein Reagenzglas mit 10—15 ccm 
verdiinnter Salzsiure iibergegossen, wonach das Glas mittels eines 
Korkes verschlossen wird, welcher von einer doppelt gebogenen 
Glasrédhre durchbohrt ist; diese letztere taucht in eine in einem 
zweiten Reagenzglas befindliche Lésung von Calciumhydroxyd. Das 
entwickelte Gas (die EKinwirkung der Saéure wird eventuell durch 
Krwirmung geférdert) wird in dieser Weise durch das Kalkwasser 
geleitet und scheidet hier einen Niederschlag ab, falls die Substanz 
einigermaBen merkbare Mengen eines Carbonats enthalten hat. 

Wenn aber die vorhandene Carbonatmenge gering ist, so ist 
es mit Schwierigkeiten verbunden, die geringe Menge von Kohlen- 
stofidioxyd, welche entwickelt wird, in das Kalkwasser _hiniiber- 
zutreiben, und man verfahrt dann zweckmibig folgenderweise: 

In dem Reagenzglas wird die zu untersuchende Substanz — 
wie oben — mit 10—15 ccm verdiinnter Salzsiure iibergossen. Man 
gibt aber extra 8—4 Streifen Zink dazu. MHierdurch wird eine 
gleichmiBige, ziemlich rasche Wasserstoffentwickelung erzeugt, und 
das entwickelte Wasserstoffgas reiBt das entwickelte Kohlenstoti- 
dioxyd mit in das Kalkwasser hiniiber; auf diese Weise wird man 
selbst ganz geringe Carbonatmengen in einem vorliegenden Gemisch 
nachweisen kénnen. 


Kine Entwickelung von Schwefeldioxyd oder von Chlor kénnte 
indessen auf die Reaktion in stérender Weise einwirken, und es 
wird daher notwendig sein, auf das Verhalten dieser Gase besondere 











vorhanden sind. 


Leitet man Schwefeldioxyd in Kalkwasser, entsteht erst dann 
ein Niederschlag, wenn die gebildete Menge von Calciumsulfit in 
der vyorhandenen Wassermenge nicht mehr 
werden kann (1 Teil CaSO, léslich in 800 Teilen Wasser); je 
griBere Mengen von Kalkwasser, um so mehr Schwefeldioxyd kann 
also hinzugeleitet werden, ohne einen Niederschlag zu erzeugen. 
Ks wiirde aber nicht einmal die von einem gewoéhnlichen Zylinder- 
clase gefaBte Kalkwassermenge hinreichen, um die Sicherheit zu ge- 
wihren, daB ein eventueller Niederschlag nicht auf Schwefeldioxyd 
zuriickzufiihren ist, und es wird daher notwendig sein, diese Sub- 
stanz in anderer Weise unschiidlich zu machen. 


Schon durch das oben 


Salzsiiure wird leicht ein erheblicher Teil des Schwefeldioxyds zer- 
stort, indem die schweflige Saéure eines vorliegenden Sulfits oder 
Thiosulfats dadurch teilweise in Schwefel oder Schwefelwasserstoff 


reduziert wird. 


und die iibrigen Gase durch eine in einem zweiten Reagenzglas be- 
tindliche Wasserstofisuperoxydlésung (3°/,ige) (siehe die Figur), so 
wird der gréBte Teil des noch vorhandenen Schwefeldioxyds zu 
Schwefelsiure oxydiert werden und in der Lésung bleiben, wihrend 
das Wasserstofigas, wenn es jetzt endlich in ein Zylinderglas, das 
eine gréBere Menge von Kalkwasser enthilt, geleitet wird, nicht 
so viel Schwefeldioxyd enthalten wird, daB es aus diesem Grunde 
einen Niederschlag erzeugen kénnte. 
entsteht, ist derselbe auf Kohlenstoffdioxyd zuriickzufiihren. 

Die Stiirke der verwendeten Salzsiure und die GréSe und An- 
zahl der Zinkstreifen sind nach der Natur des zu untersuchenden 


Stoffes zu bemessen. 


Nachwets der Kohlensdure usw. 


Riicksicht zu nehmen, wenn sie in dem entwickelten Gasgemisch 


Leitet man 


Gewohnlich 
Salzsiure verwenden kénnen; einerseits ist aber eine allzu kriftige 
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in Lésung gehalten 


roti 
ow 
yee 


beschriebene Verfahren mit Zink und 


darauf den entwickelten Wasserstoft 


c 


Wenn daher ein Niederschlag 


wird man eine ca. 2.5-norm. 
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Wasserstoffentwickelung zu vermeiden, weil dann das Schwefeldioxy< 
nicht gentigend durch das Wasserstoffsuperoxyd oxydiert wird, und 
andererseits darf die Entwickelung nicht allzu langsam vonstatten 
gehen, weil sie dann nutzlos wird. 2—3 Blasen durch das Kalk- 
wasser pro Sekunde wird eine passende Luftentwickelung sein. 

Falls die zu untersuchende Substanz eine Chlorentwickelung 
veranlaBt, verfahrt man wie oben; nur wird eine Lésung von Kalium- 
jodid anstatt des 3°/, igen Wasserstoffsuperoxyds verwendet. 


Kopenhagen, Chemisches Laboratoriwm der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 13. Juni 1914. 
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Uber die angebliche Allotropie des Zinks. 
Von 
Cart Benepicks und RaGNaRr ARPI. 


Mit 4 Figuren im Text. 


1. Einleitung. 

Der von H. Le CuHarenrer? (1890) entdeckte Knickpunkt der 
elektrischen Widerstandskurve des Zinks bei etwa 350°, wurde von 
MONKEMEYER” bei 820°, von C. Benrepicxs® bei 320—330° und von 
M. WERNER bei 300° wiedergefunden. Zwar bezeichnen C, CoHEn 
und W. D. HeLpERMAN® diese Resultate als mit dem Lr CHaTe.ier- 
schen geniigend iibereinstimmend, die Verinderlichkeit in der Lage 
dieses Punktes ist jedoch auffallend. Von Brenepicxs wurde noch 
ein zweiter Knickpunkt der Widerstandskurve bei etwa 170° (160°, 
bzw. 175°) in Zine. puriss. Merck, aufgefunden, welcher noch deut- 
licher war als der Le Cuaretrersche; aus der damaligen Mitteilung 
sei zitiert: ,,Beziiglich der Frage, ob die fiir das Zinc. puriss. Merck 
gefundenen Angaben auch fiir das absolut reine Metall gelten, be- 
darf es ebenfalls weitere Versuche.‘ Um so mehr erwiinscht er- 
scheinen nunmehr solche weitere Versuche, da M. Werrner® bei 
einer im T'ammManNschen Laboratorium ausgefiihrten Arbeit den Knick- 
punkt bei etwa 170°, seinen eigenen Angaben nach, nicht wieder- 
finden konnte. 

Es ist deshalb hier eine Revision der einschligigen Verhilt- 
nisse vorgenommen worden, die zu ziemlich unerwarteten Ergebnissen 
gefiihrt hat. Nimlich daB iiberhaupt keine Allotropiebeweise fiir 
Zink z. Z. vorliegen.® 


' H. Le Cuarerier, Compt. rend. 111 (1890), 414. 454. 

® K. Ménckemeyer, Z. anorg. Chem. 45 (1905), 182. 

* C. Benepicxs, Arkiv f. Matem. Astr. of Fysik, 6, Nr. 24, Stockholm 1910, 
Metallurgie 7 (1910), 531. 

* E. Cowen and W. D. Herpermay, Konikl. Akad. vy. Wetensch., Amster- 
dam 1914; Zeitschr. phys. Chem. S7 (1914), 426. 

° M. Werner, Z. anorg. Chem. S83 (1913), 275. 

® Abgesehen wird dabei zuniichst von derjenigen Andeutung von Allo- 
tropie, die neuerdings von E. Conen und W. VD. Hexperman (I. ¢.) durch spez. 


Z. anorg. Chem. Bd. 88. 16 
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2. Versuchsbedingungen. 
Material. Als Untersuchungsmaterial diente ausschlieBlic) 
das reinste zugiingliche destillierte Zink ,,Kahlbaum“ (1. J. 1911 be- 
zogen), welches nach F. Mynivs! nur minimale Verunreinigunge: 


enthialt: 


U6 2.58... RE 
Pe. 6s ORCR 
Fe . . . 0.00046 °, 
Cu usw. . Spur 


Die obigen Zahlen sind einfache Mittelwerte seiner mit 500. 
200 und 100 g Analysenmaterial gewonnenen Resultate. 

Um den EinfluB der wichtigsten Verunreinigungen, Cd und Pb, 
‘ststellen zu kinnen, wurde auch absichtlich verunreinigtes Metal! 


cur Untersuchung herangezogeu, und zwar (durch Einwigen): 


Reihe 4) ie eps feed 0.02 Gew.-"/, 
5 ee ee 0.50 ” 
e Sep as teteue A 0.50 - 
: ty Pree O51 * 


Diese Proben wurden aus Metallen .,Kahlbaum“ unter eine 
Schutzdecke von KCI]—LiCl-Eutektikum (350°) zusammengeschmolzen: 
liese Mischung hat sich gut bewahrt, obschon sie stark hygro- 


skopisch ist. 


Gewichtsbestimmungen gefunden wurde: nach schneller Abkiihlung soll ein 
Zink erhalten werden, dessen spezifisehes Gewicht allmahlich von 7.130 bis etwa 
7.105 herabsinkt, wenn es bei 100° mit gesittigter Zinksulfatlésung in Be- 
riihrung steht. Leider lassen sich gegen diesen Befund als Allotropiebeweis 
Kinwlinde erheben. ‘Teils weil auf die beschriebene Weise (Abdschrecken Vou 
| ke Zink in Kohlendioxyd-Alkohol) nach den Untersuchungen von Abkiihlungs 
veschwindigkeit von C. Benepickxs, Journ. Jron and Steel Inst. 2 (1908), 153, 
kaum eine besonders grobe Abkiihlungsgeschwindigkeit zu erzielen ist (Masse 
zu grob: Kochen der Fliissigkeit zu stark). Weiter ist es seit langem bekannt, 


daB die Sulfatlisung bei 100° das Zinkmetall unter Bildung basischer Salz 


angreift. (Vel. z. B. Grauam-Orro, Ausfiihrliches Lehrbuch der anorg. Chemie 
5, 175, Braunschweig 1863. — O. Dammer, Handbuch d. anorg. Chemie II, 2, 
‘74, Stuttgart 1894). Da die Zinkspine auberdem mit verdiinnter Salzsiiure 


(wohl um das basische Salz zu entfernen) behandelt wurden, erscheint es unsere: 

Meinung nach nicht ausgeschlossen, dab nicht eine allmihlich stattfindende 

\uflockerung der Oberfliche fiir die jedenfalls nicht sehr betrichtliche, ob- 

schon sicher festgestellte Abnahme des spezifischen Gewichts verantwortlich ist 
F. Myzics, Z. anorg. Chem. 74 (1912), 407. 
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Da W. Werner! der Meinung Ausdruck gegeben hat, daB es 
inen bedeutenden Unterschied machen kénnte, ob das Metall im 

































vegossenen oder gewalzten Zustande untersucht wird, wurde das 
eine Zink sowohl im urspriinglichen gegossenen Zustande (Reihen 

2), als auch als ausgezogener Draht (Reihe 3) Bestimmungen 
aunterworfen. Das Ausziehen, sowohl des reinen, als des legierten 
Zinks, gelang uns sehr gut, nachdem das Metall vor dem Passieren 
ler kleinen Drahtwalze auf etwa 150° vorgewirmt war. Wenn es 
schon einmal die Ziehscheibe passiert hat, ist ein Vorwirmen nicht 
mehr nétig. 

Das gezogene reine Zink ist duberst biegsam; nach kurzem 
Temperieren bei etwa 350° wurde der Draht fast ebenso biegsam wie 
Bleidraht. 

Die Form der zur Untersuchung gelangenden Proben war bei 
dem gegossenen Metall dieselbe wie bei der friiheren Untersuchung 
aus einem 60 mm langen Stab ausgesiigt; Durchschnitt etwa 1.0 
U.4qmm); die Zuleitungsdrihte aus Kupfer wurden mit reinem 
Zink verlétet (geringer Salmiakzusatz zur KCl-—LiCl-Schmelze vor- 
teilhaft!). Die gezogenen Drihte hatten etwa 0.9 mm im Durch- 
messer; Lange etwa 135 mm; mit den Zuleitungsdriihten gleichtalls 
autogen verl6étet. 

Die Erwirmung fand in einem Heraeusofen statt; ein 10 cm 
langes Kupferrohr war fiir die Krhaltung geniigender riumlicher 
Konstanz der ‘Temperatur angebracht. Da die ersten Versuchsreihen 
ergeben hatten, daB eine sprungweise Erhéhung des Heizstromes 
sich in den Widerstandstemperaturkurven merkbar mache, wurde 
der Heizstrom bei spiiteren Reihen (speziell bei Reihe 3) in sehr 
kleinen Betriigen regelmiBig erhoht. 

Die Temperaturmessung erfolgte bei den Reihen 1 und 2 mit 
Pt—PtRh-Thermoelement; bei den Reihen 4, 5, 6 und 3 (nach der 
Zeitfolge genannt) kam ein Kupfer—Konstantan-Thermoelement zur 
Verwendung. Kalibriert wurden die Thermoelemente mit: Wasser-, 
baw. Anilinsiedepunkte; Pb- und Zn-Schmelzpunkte. Die K.M.k.- 
Bestimmungen wurden mit einem Rapsschen Kompensationsapparat 
von Siemens & Halske vorgenommen. Bei der 1. Messungsreihe 
erfolgte jedoch die Kompensation durch ein Priazisionsmilliampere- 
meter von Hartmann & Braun nebst konstantem Widerstand. 

Fiir die Widerstandsbestimmungen wurde eine Thomsonbriicke 
von derselben Firma benutzt: zur Erhéhung der Mebgenauigkeit 


l. ¢. 
16* 
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wurde dem Mefdraht ein Prizisionswiderstandskasten (2 Dekadey, 
von 1 bzw. 0.1 Ohm) vorgeschaltet. Nullinstrument war ein Saiten- 
galvanometer von EDELMANN. 


3. Experimentelles Resultat. 


Das experimentelle Resultat ist in folgenden Tabellen enthaltey 


Tabelle 1. 





Widerstand Widerstand 
Reihe Drahtlinge Durchmesser vor dem Versuche nach dem Versuche 
f iW t ia 
mm mm °C Ohm °C Ohm 
130 O86 19.6 0.013154 20.6 0.013433 


i 130 0.84— 0.87 19 


8 0.013794 20.3 0.013844 
5 140 ORS —O.9] 20.5 0.013446 22.2 0.013610 
6 140 O.89 17.7 0.013688 — — 


(Siehe Tabelle 2, S. 241.) 


4. Graphische Darstellungsmethode. 

Da es sich hier in erster Linie darum handelt etwa vorhandene 
Kmicke moglichst objektiv festzustellen, ist die gewéhnlich benutzte 
graphische Darstellungsmethode Widerstand—Temperatur  allein 
nicht penugenda, 

Aus den in erster Anniiherung linearen Kurven (Fig. 1) fest- 
zustellen, ob Knicke vorhanden sind, ist recht schwer. Die Dar- 
stellung der ersten Ableitung des Widerstandes (aus Beobachtungs- 
diflerenzen) erscheint weniger geeignet, weil dabei die Beobachtungs- 
fehler zu groBben Eintlub ausiiben. 

Wir haben deshalb folgende Grundsitze angewendet: Nahe dei 
beobachteten, schwach gekriimmten Kurve A wird eine absolut ge- 
rade Linie B gezogen, deren Neigung etwa der mittleren Neigung 
von A gleich ist; zur graphischen Darstellung gelangt die Ordinaten- 
differenz A—B, und die entsprechende Temperatur. Da nunmebhr ein 
stark vergréberter, dem Genauigkeitsgrad der Beobachtungen ent- 
sprechender Mafstab, mit geeignetem Nullpunkt, gewihlt werden 
kann, kommen vorhandene Knicke sehr deutlich zum Vorschein. 

Um bei der Auswertung der Differenzen keine Fehler einzu- 
fiihren, ist B rechnerisch ermittelt worden. 

Analytisch laBt sich das soeben geschilderte Verfahren in der 
folgenden Weise ausdriicken: Statt Widerstand W und Temperatur 
als Ordinaten, bzw. Abszissen zu benutzen, wird 


f(t)}= W—kt 
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Tabelle 2. 





Reihe 1 Reihe 2 Reihe 3 Reihe 4 Reihe 5 Reihe 6 
WV t ia t i ia i lV 
GC 10°Obm °C 10°? Ohm °C LO? Ohm 10°° Ohm 10°° Ohm 10°° Obm 


16.8 11.79 13.7 11.512 17.7 — 13.638 
22.3 12.04 33.4 12.456 19.6 13.154 _ 
27.8 30 36.6 596 19.8 - 13.794 ~- 
33.0 52 39.8 734 20.8 — 13.446 
38.) 76 42.9 872 42.5 14.444 — 14.803 
43.5 935 46.0 13.008 46.4 629 15.297 = 15.895 
48.8 13.2% 49.1 141 50.3 812 496 15.185 588 
53.9 45 52.1 281 54.2 993 743 767 
8.9 66 55.1 408 58.0 L5.174 547 942 
63.9 SS 53.1 542 61.8 385 _ 
ite ite: 14.10 61.1 670 65.6 536 —- 16.305 
73.6 33 64.1 770 69,2 715 16 537 _ 483 
78.3 53 67.2 904 72.7 907 16.250 650 
$3.1 74 70.2 14.034 76.3 L6.095 _ S34 
87.9 QF 73.2 159 79.8 272 17.056 622 17.000 
92.6 15.14 76.1 283 S1.6 359 —_ 
97.2 86 79.0 470 83.4 445 - 
101.7 56 81.9 D886 85.1 545 — 
106.1 77 84.38 726 86.8 —- 958 . 
110.5 97 87.7 834 88.4 729 462 445 
114.9 16.18 90.6 958 90,1 S17 _ 538 
119.2 38 93.4 15.072 918 _- - — 640 
140.9 17.38 96.2 197 93.5 993 706 17.302 725 
L454 6 99.0 326 95.2 1LT.076 — — 82D 
149.2 78 101.8 454 96.5 161 892 485 897 
153.7 93 104.5 564 98.4 246 — 990 
157.7 18.16 107.2 696 100.1 332 18.041 656 18.072 
161.9 37 110.0 822 LOLS 426 — - L59 
166.0 56 112.7 946 1038.5 521 203 835 240 
170.1 76 115.4 16.070 105.1 609 — $26 
174.2 96 118.1 192 106.8 695 870 4QQ 412 
178.2 19,15 120.8 314 108.4 783 — —_ 497 
182.2 35 123.5 436 110.0 866 534 18.170 5SO 
i86.2 54 126.2 542 111.7 950 — 662 
190.1 74 128.9 658 113.3 18.0382 712 742 
194.1 93 131.5 779 115.0 116 — 417 819 
1938.1 20.12 134.1 904 116.6 200 910 5O8 G00 
202.1 32 136.7 17.037 118.38 285 — 590 G87 
206.0 51 139.3 — 120.0 380 19.106 669 19.066 
210.0 70 141.9 308 121.6 476 206 755 
214.0 21.89 144.4 418 123.1 564 299 840 228 
217.9 O7 146.9 527 124.7 650 369 923 310 
221.7 27 149.4 672 126.3 732 460 19.015 SU 
225.6 45 152.0 776 127.9 811 541 109 474 
229.5 64 154.5 895 129.5 397 637 198 AG 
237.1 22.02 157.0 18.004 131.2 984 T07 - + 
241.0 21 159.5 — 132.8 19.068 S00 370 719 
244.8 39 162.0 — 134.4 147: 877 4458 S00 
248.5 57 164.5 369 136.6 229 969 532 BNO 
252.3 77 167.0 488 137.5 309 20.050 ®19 96) 
256.1 96 169.5 610 139.0 394 — T03 20.042 
299.9 23.16 172.0 719 140.6 481 203 TSO 120 
263.6 35 174.4 S18 142.2 562 285 S65 205 
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Tabelle 2 (Fortsetzung). 





Reihe 1 Reihe 2 Reihe 8 Reihe 4 Reihe 5 Reihe 6 
/ We t W t W iV IV We 
°C 10°Ohm °C 10%Ohm °C 10°Ohm 10° Ohm 10% Obm 10° °Ohm 


299.9 | 25.193 219.8 25.568 ~- 24.212 24.670 
302.1 311 221.2 948 24.905 292 T54 
304.3 434 222.5 24.028 985 3638 S34 
306.5 556 223.9 105 — 4458 910 
308.7 680 225.2 183 25.170 520 986 
311.0 SO] 226.5 262 234 596 25.066 
313.2 923 227.9 341 — 674 140 
315.4 — 229.3 417 384 750 215 
317.6 26.184 230.7 494 470 830 289 
319.8 822 232.0 — 550 910 867 
322.0 456 233.4 649 627 YSS 447% 
324 2 545 2347 725 706 25.070 528 
326.4 678 236.0 — 774 148 BOS 
328.6 803 237.3 S78 —- 228 

330.8 925 238.7 9538 924 308 764 
332.9 | 27.051 240.0 25.028 26.000 384 836 
335.1 182 241.3 LOY O81 459 900 
337.2 300 242.7 186 150 _ 982 


339.4 433 244.0 264 226 617 26.068 
341.6 576 245.4 340 297 688 1438 
343.7 694 246.8 418 370 769 220 
345.8 818 248.1 4938 450 S44 290 
347.9 946 249.4 577 525 924 367 
350.1 28.067 250.7 654 600 = 26.008 442 


352.2 196 252.0 732 678 O78 HLS 
354.3 323 253.3 SO8 T57 160 602 
356.4 452 254.7 S82 827 240 680 
358.5 577 256.0 — S98 318 756 
360.6 710 257.3 26.033 967 393 830 
362.7 831 258.6 103 27.044 468 909 
364.7 962 259.9 182 111 544 982 
366.8 29.088 261.2 254 197 625 27.055 
368.9 219 262.5 333 288 705 135 
371.0 369 263.8 407 383 785 206 
373.1 -— 265.1 484 452 862 279 
375.1 654 266.4 558 543 942 S58 
377.1 762 267.7 638 617 27.019 433 
379.2 SSO 269.0 — 694 — 5O6 


wwe 


381.2 30.015 270.3 785 ids 165 ai8 
383.4 140 271.6 863 856 _ 
335.5 273 272.9 943 920 311 750 
337.6 409 272.4 27.016 990 892 821 
275.5 090 28.074 467 S99 
276.8 168 138 541 969 





278.1 245 222 614 28.044 
279.4 320 283 692 120 
280.7 392 362 775 
282.0 438 847 263 
283.3 534 512 924 335 
/ 284.6 613 574 996 417 
285.9 689 656 28.084 525 
287.1 767 736 156 580 


2838.3 . S10 231 654 
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Tabelle 2 (Fortsetzung). 





Reihe 1 Reihe 2 Reihe 3 Reihe 4 Reihe 5 Reihe ¢ 
W f W t W W W W 
C 10%? Ohm °C 10° Ohm °C 10%Ohm 107° Ohm 10°°Ohm 10° Oh» 


289.6 27.919 28.893 28.308 28.730 
290.9 997 988 385 800 
292.1 28.078 29.074 465 S71 
293.4 152 154 539 942 
294.6 222 239 — 29.012 
295.8 298 818 697 — 

297.1 374 377 771 160 
298.3 450 457 849 234 
299.5 525 5386 920 303 
8008 602 611 990 88] 
302.0 676 685 29.070 465 
803.2 T51 as: 140 546 
304.5 827 854 218 627 
305.7 900 — 290 704 
807.0 976 986 369 778 
808.2 29.058 -- 446 854 
309.5 129 80.161 516 933 
310.8 210 — 600 30.016 
312.0 282 3382 673 O89 
313.2 853 — 751 169 
814.4 424 473 835 241 
815.6 501 554 915 317 
816.8 574 634 994 393 
318.0 653 703 — 469 
319.2 728 — 30.141 541 
320.4 S04 854 220 615 
321.6 S78 925 292 693 


822.8 953 81.008 869 om 
324.0 30.027 O82 440 — 


325.3 O95 146 930 921 
326.5 173 220 610 997 
827.7 292 807 688 31.075 
328.9 326 375 T65 —- 


330.1 401 455 827 228 
331.38 477 535 902 310 
332.6 — 614 983 395 
333.8 632 690 31.055 470 
335.0 709 T70 137 546 
336.2 T86 845 ., 210 631 
837.5 865 917 290 717 
3338.7 942 983 367 791 
339.9 381.018 32.050 440 870 
841.1 O97 138 513 949 


342.3 176 206 592 32.028 
343.6 253 286 668 114 
344.58 330 365 748 190 
346.0 407 445 $22 271 
847.2 485 510 894 350 
348.4 563 592 270 432 
349.6 641 664 32.050 515 
350.8 7°0 747 120 590 
351.9 798 829 108 674 


353.1 S78 900 292 751 
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C 10?7Ohm °C 10°Ohm °C 
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als Ordinaten gegeben, dabei ist k eine Konstante, die nur die gegen- 
seitige Neigung der verschiedenen Kurventeile, nicht aber die ther- 
mische Lage der eventuellen Knickpunkte beeinfluBt. 
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Die groBe Deutlichkeit, die durch diese Darstellung zu erzielen 
ist, erhellt ganz besonders aus einem spiiter zu gebenden Beispiel (S. 249) 
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Die in der Tabelle 2 gegebenen Beobachtungsreihen sind auf 


liese Weise in Fig. Die k-Werte waren bei den 


Reihen 1 und 2 k = 0.0500, bei den Reihen 3—6 


10°° Ohm 


k = 0.0580 —_—_____ . 
Grad C 
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5. Diskussion der Versuchsresultate. 


a) Reines Zink (Reihen 1, 2, 3). In erster Linie muB bemerkt 
werden, daB die Differenzkurven (f(é), 4) fir das reine Zink ,,Kahl- 
baum“ keinerlei bestimmte Knickpunkte zum Vorschein bringen 
‘Fig. 2, Reihen 1, 2, 3). Wenn von den unregelmiBigen Versuchs- 
fehlern abgesehen wird — wohl hauptsachlich Temperaturdifferenzen 
zwischen Probe und Thermoelement — zeigen diese drei Kurven 
einen gleichmiBig abgerundeten Verlauf; das was méglicherweise als 
wirkliche Knickpunkte genommen werden kénnte, liegt auf den ver- 
schiedenen Kurven verschiedenartig. Denselben, gleichmaBig ab- 
gerundeten Verlauf besitzt eine vierte Reihe, die hier nicht wieder- 
gegeben wurde, da sie an ,reinem Zink** aus dem Vorrat des In- 
stitutes, jedoch ohne Ursprungsangabe gewonnen wurde. 

Insbesondere kommen keine merklichen Knickpunkte zwischen 
300 und 360 vor; ebenso keine feststellbaren Knickpunkte bei 
160—180°, 

Ks liegt also der SchluB nahe, daB die friiher beobachteten 
Knickpunkte von Verunreinigungen herriihren oder von solchen ab- 
hiingig sind. 

b) Gegossen und gezogen. Zwischen den gegossenen Proben 
Reihen 1, 2) einerseits, der gezogenen (Reihe 3) andererseits, ist 
kaum ein wesentlicher Unterschied vorhanden; das Auftreten von 
Knickpunkten kann nicht auf Strukturdifferenzen zuriickgefihrt 
werden, wie WERNER (I. c.) versuchsweise angenommen hat. 

Das ,,Ausgliihen“ der Proben, das wihrend des Verlaufes der 
Beobachtungsreihen vorkam, und welches ein grobkristallinisches 
Zink resultieren lies, hat auf den Widerstand einen sehr unter- 
geordneten EinfluB (Tab. 1). 

c) Cd-haltige Probe (Reihe 4). Diese Reihe wurde zuerst 
ausgefiihrt, und ist vielleicht nicht so genau wie die folgenden. 
Jedenfalls ist es auffillig, dab ein Richtungswechsel bei etwa 300” 
vorhanden ist. Noch deutlicher (bei der benutzten Darstellungs- 
weise) ist ein Knickpunkt bei 150—160° merkbar. Diese beiden 
entsprechen ja recht gut den beiden von Le CHATELIER und von 
Benepicks beobachteten Punkten. AuBerdem ist eine dritte Rich- 
tungsiinderung bei etwa 270° vorhanden, welche friiher noch nicht 


wahrgenommen worden war. 

d) Pb-haltige Probe (Reihe 5). Der Bleizusatz iibt einen 
sehr geringen Einflu8 aus — wie ja schon aus dem hohen Atom- 
gewicht des Pb vermutet werden konnte. Der Kurvenverlauf ist 
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von demjenigen der reinen Proben recht wenig verschieden. Be 
etwa 355° laBt sich jedoch méglicherweise ein Knickpunkt be- 
haupten, ebenso bei etwa 175°. AuBerdem diirften die Beobach- 
tungen die Annahme gestatten, daB noch andere Knickpunkte 
vorhanden seien; so kann bei etwa 315° ein, wenn auch undeut- 
licher, Punkt vorhanden sein. 

e) Cd- und Pb-haltige Probe (Reihe 6). Zwei sehr deutliche 
Knicke, bei 300° und bei etwa 155° kommen zum Vorschein, 
sonst verliuft die Punktreihe verhiltnismiBig sehr regelmibig. 


6. SchluBfolgerungen und theoretische Erklarung. 

Das Angefiihrte ergibt, daB nunmehr keine zwingenden Griinde 
gelten, dem reinen Zink Knickpunkte zuzuschreiben, welche dessen 
Allotropie beweisen sollen. 

Bei unreinem Metall sind allerdings sehr deutliche Knickpunkte 
vorhanden, deren Lage bei verschiedener Zusammensetzung ziemlich 
verinderlich ist. Die gewonnenen Beobachtungsreihen ergeben so 
bei etwa 315—355°, und bei 150—175°, deutliche Knickpunkte, 
was die Richtigkeit der friiheren Beobachtungen bestitigt, unter 
der Voraussetzung, daB die betreffenden Metalle nicht geniigend 
rein waren. 

DaB M. Werner den Knickpunkt bei etwa 170° nicht wieder- 
finden konnte, diirfte ausschlieBlich von der Unzweckmibigkeit der 
gewohnlichen graphischen Darstellungsart herriihren. 

Wir haben Werners Beobachtungen der E.M.K. des Pt—Zn- 
Thermoelementes, von denen behauptet wurde, daB ,,bei 170° keine 
Umwandlung existiert“, nach unserer oben angegebenen Methode 
zur Darstellung gebracht. Die Ordinaten F(t) wurden berechnet 
nach der Gleichung 

F(t) = EF — 0.075t — 10.00, 

wo FE, bzw. ¢, die E.M.K., bzw. Temperaturangaben in WERNEKS 
Tabelle 14 sind. Das Resultat ist in Fig. 3 dargelegt. Es ist er- 
sichtlich, daB, wie von WrrNeER hervorgehoben wurde, ein Knick- 
punkt bei 300° vorhanden sein kann. Mit erheblich gréBerer Deut- 
lichkeit tritt jedoch ein Knickpunkt bei 170—175° hervor, der auf- 
falligerweise dem verneinten, aber von Benepickxs gefundenen Punkt 
entspricht. Ebenso findet sich ein ziemlich deutlicher Knickpunkt 
bei etwa 265°. 

DaB diese beiden Punkte Werner entgehen konnten, hebt die 
Unzulanglichkeit der bisher iiblichen Darstellungsweise hervor. Wie 
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ersichtlich, war der Genauigkeitsgrad der Beobachtungen hinreichend. 
um in der erhéhten Deutlichkeit der neuen graphischen Darstellung 
zum Ausdruck zu kommen. 

Ks ist von besonderem Interesse, daB also die drei resisto- 
metrisch gewonnenen Knickpunkte bei etwa 170, 265, 300, auch durch 
WERNERS potentiometrische Beobachtungen bestitigt worden sind, 
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Fig. 3. 


Nachdem was angefiihrt worden ist dirfen wir also behaupten, 
iab Knickpunkte nur dann vorkommen, wenn Verunreinigungen im 
Zink vorhanden sind. Wie diese Knickpunkte zustande kommen, 
bleibt jetzt zu erértern. 

Der ilteren Meinung nach ist die Léslichkeit des Cd (sowohl 
als diejenige des Pb) in Zink verschwindend. Nach dieser Aui- 
fassung muB auch bei geringster Konzentration von Cd (Pb) der 
betretiende eutektische Punkt sich bemerkbar machen. So beobach- 
tete ARNEMANN! thermisch auch in dem von ihm untersuchten 
reinsten Zink den eutektischen Punkt des Zn—Pb-Systems, 314°. 

Ks ist ja recht plausibel, daB die eutektischen Punkte den 
Widerstand (bzw. E.M.K.) ebenfalls beeinflussen miissen. Thatsiich- 
lich tritt ja in der obigen Kurve 4 (Fig. 2) der eutektische Punkt 
Zn, Cd (263° nach R. Lorenz und D. Piumpriper)? deutlich her- 


P. T. Arnwemann, Vetlallurgie 7 (1910), 201. 
' R. Lorenz u. D. Ptumprinee, Z. anorg. Chem. $3 (1913), 228. 
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or; ebenso in der Kurve Fig. 3 (Werners E.M.K.-Beobachtungen). 
er eutektische Punkt Zn, Pb (314°) kann ebenso bei Kurve 5 
Fig. 2) nachgewiesen werden, wenn auch weniger sicher. 

Nun ist aber wahrscheinlich, daB mit einer gewissen Léslichkeit 
ies Cd im festen Zn zu rechnen ist. Nach dem genauesten Cd—Zn- 
Diagramm (vgl. R. Lorenz und 
D. PuumprivGe! bleibt noch bej 
1.7 °/, Cd die eutektische Haltezeit _ A 
aus. Demnach ist von uns das 43 
Cd—Zn-Diagramm mit der Liqui- 
duskurve AB und der Léslichkeits- 
kurve BC vervollstindigt (Fig. 4). 
Angenommen wurde dabei, dab 
die Neigung von BC einer mit | \ sent | 
der Temperatur abnehmenden Lis- : Ni Bi 
lichkeit entspricht. (ABund BC |: rr | 
wurden mit entgegengesetzt gleicher |: } 
Neigung gezeichnet.) } | 

Demnach miissen fiir jede f | 


- ~~ --—-- 





Cadmium-Zinklegierung mit nahezu |: 
Q—1.7 Gewichtsprozent Cd, zwei | 
Knicke vorhanden sein. Erstens die 
Temperatur b, wo BC dureh | ee Eee 
schnitten wird von der Ordinate der Ca Zi 
betreffenden Konzentration, wo also Fig. 4. 

die Legierung bei Erhitzung ins 

(sebiet der homogenen Mischkristalle hineinkommt; zweitens die 
Temperatur a, wo AB durchschnitten wird, wo also eine geringe 
partielle Schmelzung stattfinden mub. 

Da Mischkristalle einen héheren Widerstand haben als die 
entsprechenden heterogenen Gemenge, und da im Temperaturbereich / 
bis a die Cd-Beimischung vollstandig gelést sein soll, mub also im 
Bereich b—a ein verhiltnismaBig hoher Widerstand vorhanden sein. 

Vergleichen wir diese Konsequenz mit den Beobachtungen in 
unreinem Material (mit Cd), so zeigt sich vollstandige qualitative 
Ubereinstimmung. Der Punkt } entspricht in einem gegebenen Falle 
dem Knickpunkt bei etwa 170°, der Punkt a dem Ler CHaTeLiEr- 
schen Knickpunkt bei etwa 350°. In grober Anniherung ist ) 


1 KR. Lorenz u. D. Pirumpripver, Z. anorg. Chem. $3 (1913), 228. 
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ebensoviel unter der eutektischen Temperatur 263° zu _ erwarten. 
wie a tiber dieser Temperatur, was tatsiichlich zufalligerweise rec}; 
genau zutrifit. 

Die gefundenen starken Verinderungen der Lage dieser Punkte. 
worauf im Anfang hingewiesen wurde, erklaren sich aufs einfachste 
durch wechselnde Cd-Gehalte. Es ist eher befremdend, daB diese 
beiden Punkte keine noch gréBere Variationen gezeigt haben. A\l- 
gemein kénnen wir sagen, dab je reiner das Zn, um so niedriger 
ist 4, um so héher a zu erwarten. 

Wenn wirkliches Gleichgewicht sich eingestellt hatte, wiirde das 
Vorhandensein der Punkte a und + das Erscheinen des eutektischen 
Punktes, 263°, ausschlieBen. Wenn dagegen kein wirkliches Gleich- 
gewicht erreicht ist, d. h. wenn Inhomogenitiaten vorhanden sind — 
was den tatsachlichen Verhiltnissen wohl immer entspricht! —, 
kénnen sehr gut alle drei Punkte gleichzeitig zum Vorschein kommen, 
wie dies in Fig. 2 (Reihe 4) oder in Fig. 3 der Fall ist. 

Das Blei diirfte aihnliche Resultate hervorrufen; seine Wirkung 
ist jedoch wie Fig. 2 (Reihe 5) lehrt, fiir dieselbe Gewichtsmenge 
bedeutend schwicher; das Blei kommt ja noch dazu gewohnilich in 
geringeren Mengen vor. Die Wirkung des Pb scheint sogar — 
wohl wegen des Auftretens eines ternaren Kutektikums — die Wir- 
kung des Cd abzuschwichen (Fig. 2, Reihe 6). 

Zur Erklirung der beobachteten Knickpunkte des Zink er- 
scheint der Cadmiumgehalt zurzeit ausreichend.? 


7. Numerischer Wert des Widerstandes. 


Der spezifische elektrische Widerstand des Zinks (in Mikrohm 
ausgedriickter Widerstand eines Zentimeterwiirfels) wird fiir das 
Temperaturintervall 15—300° durch die quadratische Gleichung 
dargestellt: 


W = 5.45 (1 + 0.0089 ¢ + 0.0000017 ¢ *). 


Diese Temperaturkoeftizienten des Widerstandes sind aus den 
Bestimmungen der (genauesten) Reihe 3 berechnet worden: dic 


' Vgl. z. B. W. Rosennars u. P. A. Tucker, The National Physical La- 
boratory collected Researches, 5 (1909), 83. . 


* Das Auftreten der auffallenden Anderungen der mechanischen Eigen 


schaften des Zn, welche die Aufmerksamkeit des einen von uns urspriinglic! 
auf die vorliegende Frage richtete, diirfte aus dem Einflu8 der Verunreinigungen 
des Handelszinks zu erkliren sein. 
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Gleichung gilt also zunichst nur fir gezogenen Zinkdraht. Indessen 
scheint der EinfluB der Kaltbearbeitung ein sehr geringer zu sein; 
auch fiir gegossenes Material gilt die Gleichung geniigend gut (keine 
Abweichung iiber 0.08 Mikrohm fir den Zentimeterwiirfel). Der 
spezifische Widerstand bei 0° ist durch Extrapolation aus einer be- 
sonders ausgefihrten Bestimmung an einem gezogenen Draht (Liinge 
549.8 mm) bei 19.6° erhalten. Der Querschnitt des Drahtes wurde 
durch Wagung ermittelt (spez. Gewicht = 7.173). 


Zusammenfassung. 


1. Mit genauen Hilfsmitteln ist eine Revision der Temperatur- 
abhangigkeit des elektrischen Widerstandes des Zinks vorgenommen 
worden. 


2. Um die erhaltenen Widerstandstemperaturkurven (VW, ¢) (Fig. 1), 
welche wenig gekriimmt sind, in einer fiir Diskussionszwecke ge- 
eigneten Form zu erhalten, wurde eine besondere graphische Dar- 
stellungsweise benutzt (Fig. 2): Ordinaten sind W—kt, wo k= 
Konstante; Abszissen ¢. 


3. Widergefunden wurde (wie friiher von K. M6ncKEMEYER und 
M. Werner) der Le Cuareiersche Punkt bei etwa 350°; ebenso 
der von Benepicks gefundene bei etwa 170°; auberdem ein dritter 
Knickpunkt bei etwa 270°; alle drei kommen in Werners E.M.K. 
Beobachtungen, wenn sie in geeigneter Weise dargestellt werden, 
deutlich zum Vorschein. 


4. Diese Knickpunkte gehéren jedoch dem reinen Zink nicht 
an; das destillierte Zink ,,Kahlbaum“ ergibt nur sanft gebogene 
Kurven (Fig. 1 und 2, Reihen 1, 2, 3). 


5. Die in 3. angegebenen Knickpunkte treten im Zink ,,Kahl- 
baum bei Beimischung von Cadmium — der am schwierigsten zu 
entfernenden Verunreinigung — auf. Unter Heranziehung des (ver- 
vollstandigten) Zustandsdiagrammes der Cd—Zn-Legierungen kénnte 
eine rationelle Erklarung der drei Knickpunkte gegeben werden; die 
beiden erstgenannten sind als Grenzpunkte des homogenen, zink- 
reichen Mischkristalifeldes aufzufassen, der letztgenannte als wegen 
Inhomogenitit anwesender eutektischer Punkt. 


6. Der elektrische Widerstand des Zinks, fiir welches Metall 
nunmehr keine Allotropiebeweise vorliegen, wird fiir das Temperatur- 


Z. anorg. Chem. Bd. 88. 17 
















254 ©. Benedicks und R. Arpi. Uber die angebliche Allotropie des Zinks. 


intervall 15—300° durch die quadratische Gleichung dargeste]|; 
(Widerstand eines Zentimeterwiirfels in Mikrohm). 


W = 5.45(1 + 0.0039 ¢ + 0.0000017 ¢2). 


Der in der vorigen Untersuchung benutzte Rapssche Kompen- 
sationsapparat ist von Aktiebolaget L. M. Ericsson, Stockholm, 
geschenkt worden, woftir das Institut dem Direktor der Gesellschaft. 
Herrn phil. kand. Hemminc Jowansson, sehr zu Dank verpflichtet ist. 


Stockholm, Physik. Institut der Universitdt, im Maz 1914. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. Juni 1914. 
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Uber die AufschlieBung der ,,Rohsulfate“ bei der Darstellung 
des Radiums mit Calciumcarbid und Gemischen von Cal- 
ciumcarbid und Calciumhydrid. 

Von 


E. Ester und W. Benner. 


Wir beschrieben in einer fiiheren Abhandlung! ein Verfahren 
zur ,autogenen Reduktion“ der ,,Rohsulfate* vermittels Calcium- 
hydrid. Bei jenem Verfahren stand dem Vorteile der sehr rasch 
und ohne Zufubr duberer Wirme und mit den einfachsten Hilfs- 
mitteln durchzufiihrenden Reduktion der verhiltnismibig hohe Preis 
des Calciumhydrids als Nachteil gegeniiber, so dab das Verfahren im 
jkonomischen Sinne nur auf verhaltnismaibig radiumreiche Rohsul- 
fate angewendet werden kann. Wir haben am Schlusse jener Ab- 
handlung Versuche mit Kohle als Reduktionsmittel in Aussicht ge- 
stellt. Diese Versuche wurden auch auf Calciumearbid und auf 
autogen reduzierende Gemische von Calciumecarbid und Calcium- 
hydrid ausgedehnt und sollen im nachstehenden beschrieben werden. 
Die Versuchsergebnisse bestitigen die friiher ausgesprochene Ver- 
mutung, daB die vollstindige Reduktion der Radiumsulfat enthalten- 
den Gemische eine Wirkung von Calciumdampf ist. 

Infolge des relativ groBen Bedarfes an Radiumsalzen und des 
immerhin beschriinkten Vorkommens des Uranpecherzes spielen seit 
einiger Zeit die radiumarmen und silikatreichen Uran-Radiumerz- 
vorkommen, insbesondere T'orbernit, Autunit, Chalcolith und Carnotit 
eine wichtige Rolle als Ausgangsmaterialien fiir die Radiumgewinnung. 
Diese Erze sind ihrem geologischen Vorkommen nach in inniger 
Vermischung mit viel silikathaltigem Gestein zwar viel radiumirmer 
als die Pechblende, aber die sehr einfache bergminnische Gewinnung 
und die groBen Mengen dieser Vorkommnisse (besonders von Tor- 


1 E. Esper u. W. Benpver, Z. anorg. Chem. 83 (1913), 149. — Sitzungsber. 
d. Heidelberger Akademie der Wissenschaften. Abt. A. Jahrg. 1918. 18. Ab- 
handlung 1913. — D.R.P. Nr. 274874. 

2 In der friiheren Abhandlung finden sich auch Angaben tiber Gewin- 


nung, Zusammensetzung und Verarbeitung von Rohsulfaten. 
17° 








256 E. Ebler und W. Bender. 


bernit, Autunit und Carnotit) bestimmen diese Uranerze zu den Aus. 
gangsmaterialien der Radiumdarstellung der Zukunft. Der Schwierig- 
keiten, die bisher der allgemeinen Verarbeitung solcher Erze ent- 
gegenstehen, sind besonders zwei: 

Erstens mu infolge des geringen Radiumgehaltes dieser Erze, 
der ErstaufschluBprozeB, als dessen Ergebnis das Radium in Form 
angereicherter ,,Rohsulfate‘‘ zu erwarten ist, so einfach und billig 
und méglichst am Orte der Erzférderung ausfihrbar sein, daB der 
geringe Radiumgehalt auch die Kosten des AufschlieBverfahrens 
triigt, und zweitens miissen die Rohsulfat- Weiterverarbeitungsmethoden 
dem Umstande Rechnung tragen, dab infolge des groBen Silikat- 
gehaltes der Ausgangsmaterialien die Rohsulfate betrachtliche Mengen 
silikatische Verunreinigungen enthalten. Die Frage der zweck- 
ma&Bigen AufschlieBung radiumarmer silikathaltiger Erze soll in 
einer demniichst erscheinenden Arbeit behandelt werden. Die vor- 
liegende Arbeit ist dem zweitgenannten Probleme, der Weiterbehand- 
lung der aus solchen radiumarmen und silikatreichen Erzen resul- 
tierenden ,,Rohsulfate“ gewidmet; denn durch die im Abschnitte 2 
und 8 dieser Abhandlung beschriebene Verwendung von Calcium- 
carbid, bzw. von Gemischen von Calciumcarbid und Calciumhydrid 
liBt sich nunmehr das Reduktionsverfahren auch auf radiumarme 
und stark durch silikatische Bestandteile verunreinigte ,,Rohsulfate“ 
anwenden. 


1. Aufschliisse mit Kohle. 


Es ist auffallend, daB& das nichstliegende Reduktionsmittel, die 
Kohle, bisher zum Aufschlu8 von Rohsulfaten noch nicht in gréBerem 
MaBstabe verwendet wurde, obwohl doch Bariumchlorid aus Barium- 
sulfat unter den verschiedenartigsten Bedingungen hergestellt werden 
kann. Es liegt dies wohl daran, daB man zur Reduktion mit Kohle 
sehr hohe Temperatur braucht und die Reduktion, je nach der ver- 
schiedenen Zusammensetzung der Sulfate, ganz verschieden voll- 
stiindig verliuft. Wie weiter unten gezeigt wird, ist die Reduktion 
der Sulfate mit Kohle nur dann einigermaBen vollistindig, wenn die 
Sulfate weitgehend gereinigt sind und im wesentlichen nur aus 
Bariumsulfat bestehen. Sind dagegen die Rohsulfate noch stark 
durch Kieselsiiure oder durch Erzriickstinde verunreinigt, so wird 
die Ausbeute an aufgeschlossenem Radium sehr verringert. Es 
liegt dies vermutlich daran, daB in dem MaBe wie die Sulfate durch 
Kieselsiure oder Erzriickstiinde verdtinnt sind, die Bertihrung der 
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zu reduzierenden Sulfatteile mit der Kohle eine weniger innige wird 
und da8 bei nicht extrem hoher Temperatur im wesentlichen nur 
der feste, die Sulfatteilchen direkt beriithrende Kohlenstoff auf das 
Sulfat reduzierend wirkt. 

Die Versuche sind in Tabelle 1 wiedergegeben. 








Tabelle 1. 
‘ hi Zur Redukt. .§ 2 2% 
| 14, \d. Schwefel- o #<1. 
Versuchs-. Herkunft jgeenetee siiure ber. BSc 8 
be- des Zusammensetzung [peter _ Mischungs- er -: 
zeichnung) Sulfats Rohsulfate Verbiltnis & > 3 
| Kobi Rohsulfate SO ¢ 
| — Kohle “oo & 
201/26 | ,, Sulfatriick- BaSO,:37.19/, 100: 20 | 100: 11.7 32 9), 
| stiinde“ aus SiO, :21.8 ,, | 
_ vanadinhal- | Ges.-H,SO,: 23.9 ,, 
tigem Chal- V,0;: 1.3 ” 
kolith Ra:3.23 x 10° ,, 
(Ferghana) | neben Fe, Al, Ca 
201/42,1Ib . : 100:21  100:11.7 26 ,, 
201/42, Ib|,,Rohsulfate“| Wesentlich CaSO, 100: 25 100 : 22.6 68 ,, 
aus Carnotit | neben klein. Meng. 
(Kolorado) | and. Sulfate u. SiO, 








| Ra:3.3 x 107°, 
| _ Ges.-H,SO,:45 ,, 

Das Ausgangsmaterial fiir die in der Tabelle unter Nr. 201/26 
und 201/42, Ilb verzeichneten Versuche ist eigentlich in dem zur- 
zeit in der Technologie des Radiums und der Uranerze gebriiuch- 
lichen Sinne gar kein ,,Rohsulfat“, sondern ein radiumarmer, sulfat- 
haltiger Erzriickstand, der noch keinerlei Anreicherung durchge- 
macht hatte. Er entstammt einem stark bariumsulfathaltigen, 
vanadin- und kupferhaltigen ,,Chalkolith“ aus Fergana (Turkestan) 
und resultierte aus dem rohen Erz lediglich durch erschépfende 
Extraktion mit (roher, schwefelsiurehaltiger) Salzsiure zum Zwecke 
der Gewinnung des Vanadins, Urans und Kupfers. 

Die Sulfate fiir Versuch 201/42, Ib entstammen einem etwa 
2—3°/, Uran enthaltenden Carnotiterz aus Kolorado, und zwar waren 
sie aus diesem nach dem Résten mit Chlornatrium, folgeweisem 
Behandeln mit Wasser, Schwefelsiure, Umsetzen mit Soda und 
Fallung mit Schwefelsiure gewonnen. 

Die Versuche wurden in der Weise ausgefiihrt, dab man die 
trockenen Rohsulfate innigst mit méglichst fein gepulverter Kohle 
mischte, das Gemisch in einen Tiegel fest einpreBte, zur Verhin- 
derung der Oxydation durch den Luftsauerstoff mit einer Schicht 
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Kohle bedeckte und im bedeckten Tiegel etwa 4 Stunden auf Hell- 
rotglut erhitzte.’ Die Menge der Kohle war stets so berechnet, 
daB sie im Uberschusse vorhanden war und im Sinne der Gleichung 


MeSO, + 4C = MeS + 4CO 


sich Kohlenoxyd bilden konnte. 

Nach dem Erkalten wurde die feinst gepulverte Masse bald- 
méglichst? in heibe verdiinnte Salzsiure eingetragen und der ent- 
weichende Schwefelwasserstoff baldméglichst? durch Kochen ent- 
fernt. Bei Verwendung bleihaltiger Sulfate sorgt man zum Schlub 
durch geeignete Verdiinnung, dab die Saizsiure etwa einfach normal 
wird und laugt mit solcher Salzsiure den bleibenden Riickstand er- 
schépfend aus. Es bleiben alsdann Bleisulfid und Kieselsdéure un- 
léslich zuriick, wihrend Barium-, Radium-, Calcium- und Eisen- 
chlorid in Lésung gehen. Waren die Sulfate urspriinglich frei von 
Blei, so nimmt man die erschépfende Extraktion mit siedender 
etwa Sfach normaler Salzsiure vor, womit man rascher zum Ziele 
gelangt. Stets mu natiirlich die Salzsiure vollstandig frei von 
Schwefelsiiure sein. In dem erhaltenen salzsauren Filtrat wurde 
das Radium bestimmt. 

Die Radiumbestimmungen geschahen nach der Emanations- 
methode in der von E. Esner* angegebenen Weise. — Ein zweck- 
miBiges Verfahren um das in den salzsauren Ausziigen enthaltene 
Radium vermittels Salzsiure als reines Radium-Bariumchlorid zu 
gewinnen, ist in der friiheren Abhandlung* ausfiihrlich beschrieben 
worden. 

Dab die in der obigen Tabelle enthaltenen Versuchsergebnisse 
nicht von zufilligen in der Erhitzung bedingten Umstinden ab- 
hingen, ergibt sich aus einer Versuchsreihe bei der die beiden Arten 
von Sulfaten, die zur Verwendung kamen, im selben Feuer gleich- 
zeitig erhitzt wurden, so dab also Unterschiede in der Temperatur 


‘ Zum raschen und kontinuierlichen Durcharbeiten gréBerer Mengen Rob- 
sulfate diirfte ein mechanischer Ofen am zweckmibBigsten sein. 

* Um jede Riickoxydation der Sulfide an der Luft méglichst zu ver- 
meiden. 

* Zeitschr. angew. Chem. 26 (1913), 658 u. ,,Chemiker-Kalender“ fiir 1914. 
2. Bd. 3S. 364. 


* Sitzungsber. der Heidelberger Akademie der Wissenschaften. Mathem. 
Naturw. Kl. Abt. A. Jahrg. 1913. 18. Abhandlung, S. 7 und Z. anorg. Chem. 
83 (1913), 1538. — Vgl. auch E. Ester u. W. Benper, Ber. deutsch. chem. (es. 
46 (1913), 1571. 
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oder Erhitzungsdauer, die sich beim einzelnen Erhitzen kaum ver- 
meiden lassen, nicht vorhanden waren; die hierfiir in Betracht 
kommenden Versuche sind 201/42, Ib und 201/42, IIb in Tabelle 1. 

Man sieht aus den Versuchen der Tabelle 1, daB die Ausbeute 
an aufgeschlossenem Radium von der Reinheit der Sulfate sehr ab- 
hiingt und mithin Kohle kein geeignetes Reduktionsmittel fiir tech- 
nische Rohsulfate und sulfathaltige Erzriickstiinde ist, sondern allen- 
falls nur fiir weitgehend gereinigtes und damit bis auf den Barium- 
gehalt der Erze angereichertes Barium-Radiumsulfat. 


2. Calciumcarbidaufschliisse. 


Es wurde im vorhergehenden Abschnitt gezeigt, da&B man zwar 
mit Kohle sulfathaltige Gemische reduzieren kann, daB jedoch die 
Reduktion nicht mit der fiir die Extraktion kleiner Radiummengen 
nétigen Vollstandigkeit erfolgt, wenn die Sulfate Kieselsiiure oder 
silikathaltige Erzriickstinde enthalten. Im Calciumcarbid fanden 
wir ein sehr geeignetes Reduktionsmittel, mit dem sich bei héherer 
Temperatur auch stark kieselsiurehaltige Rohsulfate ebenso voll- 
stindig zu Sulfiden reduzieren lassen wie im wesentlichen nur aus 
Barium und Radium bestehende Sulfatgemische. Die Versuche sind 
in Tabelle 2 zusammengestellt. 

Als Material fiir diese Versuche dienten dieselben Rohsulfate 
wie bei den Kohleaufschliissen. Auch wurden die Versuche in der- 
selben dort naiher beschriebenen Weise vorgenommen. 














Tabelle 2. 
Zur Reduktion| 3 a 
Angewendetes Bonet gla 
Versuchs-| Herkunft Z ahaa. der heat 993 | 5 PEE & 
be- der usarminen- | verhiltnis Sechaiende | Sea" ‘ 
oltehbaili Sulfate setzung — Rohsulfate hb nis | 3.3 2% 
| —— , oheulfate § 388 2 
\Calciumearbid Giiciamearbid 2™ #3 © 
201/31, I |,,Sulfatriickst.“|vgl. Tabelle1; 100:120 | 100:62 83 °/, 
aus vanadin- | 
halt. Chalkelith 
(Ferghana) | | 
201/31, I do. do. — 100:50 | §=©100:62 85 ,, 
201/42, [Ia do. | do. | 100:112 / 100:109 82 ,, 
201/42, I:| Rohsulfate | do. | 100:125 | 100:121 70 ,, 
aus Carnotit | 
(Kolorado) 





201/42, IIb) | 
201/42, 1b vgl. Tabelle 1 do. 


26 ,, 
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Die den Sulfaten zuzumischenden Carbidmengen wurden stets 


so gewahit, daB das Calcium allein geniigte die Reduktion zu be- 
wirken im Sinne der Gleichung: 


MeSO, + 4CaC, = 4CaO + MeS + 80, 


ohne damit sagen zu wollen, daB die Prozesse auch stéchiometrisch 
im Sinne dieser Gleichung verlaufen und sich keine Kohlenoxyde 
dabei bilden; es wurde aber immer die Abscheidung von sehr viel 
Kohlenstoff beobachtet. 

Das Reaktionsgemisch stellt nach der Reaktion eine grau- 
schwarze, zusammenhingende, leicht zerreibliche Masse dar, die, 
wenn die nach der obigen Gleichung berechnete Carbidmenge vor- 
handen war, keine Spur einer Sinterung oder eines Zusammen- 
schmelzens zeigt. Verwendet man sehr viel weniger Calciumcarbid 
als die von der Gleichung geforderte Menge betrigt, so erhalt man 
eine fest zusammengebackene, glasige Masse, die fest im Tiegel ein- 
geschmolzen und schwierig weiter zu verarbeiten ist. 

Auch hier wurde etwa 4 Stunden lang auf Rotglut erhitzt’, 
nach dem Erkalten das Reaktionsgemisch in der oben beschriebenen 
Weise weiterbehandelt und im salzsauren Filtrat das Radium be- 
stimmt. 

Um alle zufilligen, durch die Verschiedenheit der Erhitzung 
bedingten Unterschiede auch hier auszuschalten, wurden wieder zwei 
Versuche mit verschiedenen Ausgangsmaterialien im selben Feuer 
zur selben Zeit erhitzt, nimlich 201/42, Ila und 201/42, Ia in 
Tabelle 2. Es zeigen sich hier keine wesentlichen Unterschiede in 
den Radiumausbeuten bei Verwendung verschieden zusammengesetzter 
Sulfate, sondern nur geringe Schwankungen, die durch iuBere nicht 
immer ganz gleich zu gestaltende Umstinde wie verschiedenartiges 
Pulvern, Mischen, Tiegelform, Auslaugen usw. bedingt sind. 

Weiterhin befinden sich in Tabelle 2 die vorhin Tabelle 1 er- 
wihnten Aufschliisse mit Kohle 201/42 Ib und 201/42 IIb noch- 
mals wieder, weil auch diese Aufschliisse im selben Feuer unter 
denselben Bedingungen wie 201/42 Ib und 201/42 Ila ausgefihrt 
sind und man daraus sieht, daB bei Verwendung von Kohle oder 
Carbid als Reduktionsmittel bei den reineren Barium-Radiumsulfaten 
die Ausbeute an aufgeschlossenem Radium gleich gut ist, waihrend 
bei den kieselsiurereichen Rohsulfaten die Ausbeute an aufgeschlos- 


' Auch fiir diese Art des Aufschlusses eignen sich fiir einen kontinuier- 
lichen GroBbetrieb mechanische Ofen. 
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senem Radium nur bei Verwendung von Calciumcarbid eine be- 
friedigende ist. Wir ziehen daraus den Schlub, daB hierbei ebenso 
wie bei den frither beschriebenen! Reduktionen mit Calciumhydrid 
das Calcium in Dampfform reduzierend wirkt. 


C. Calciumcarbid-Calciumhydridaufschliisse. 


Wie in der friiheren Abhandlung! gezeigt wurde, verliuft die 
Reduktion der Sulfate mit Calciumhydrid je nach dem Reinheits- 
grade der Sulfate mehr oder weniger heftig, unter mehr oder weniger 
grober Warmeentwickelung, wobei sich die Reaktion bei Gegenwart 
gewisser Sulfate, wie z. B. Bleisulfat, zu explosionsartiger Heftigkeit 
steigern kann. Hingegen wurde gezeigt, daB Stoffe, die mit Calcium- 
hydrid unter Warmeverbrauch oder nicht reagieren wie z. B. Kiesel- 
siure die Heftigkeit der Reaktion sehr abdimmen. Es ist nun 
zweckmaBig die Reaktion zwischen Calciumhydrid und Sulfat durch 
solche Mittel auf das gewiinschte MaB einzuschriinken, die ebenfalls 
aber unter Wirmeverbrauch die Sulfate reduzieren. 

Ein solches Mittel ist das Calciumcarbid, von dem soeben ge- 
zeigt wurde, daB es dieselbe Wirkung hat wie Calciumhydrid, jedoch 
der Zufuhr von Wiarme bedarf. Man nimmt dann die zur Reduk- 
tion nétige Gesamt-Calciummenge zum Teil als Hydrid, zum Teil als 
Carbid und bemiBt die Menge des schwerer zuginglichen Hydrids nicht 
gréBer, als gerade zum autogenen Verlauf der Gesamtreaktion ndtig ist. 

Wieviel Calciumhydrid im speziellen Fall durch Carbid ersetzt 
werden kann, hangt natiirlich ganz von der Zusammensetzung des 
Sulfatgemisches ab. Bei im wesentlichen nur Bariumsulfat ent- 
haltenden Rohsulfaten kann man, wie unten in Tabelle 3, Ver- 
such 201/45, II zeigt, bis 75°/, des Hydrids durch die dquivalente 
Menge Carbid ersetzen. Bei den weniger reinen Rohsulfaten wird 
die zusetzbare Menge Carbid in dem MaBe, wie der Bariumgehalt 
ab- und der Gehalt an anderen Stoffen zunimmt, immer kleiner. 

Wir dachten daran, bei Sulfatgemischen der letzteren Art die 
Reaktionsfahigkeit mit Calciumcarbid bzw. Calciumhydrid dadurch 
zu vergroBern, daf wir ihnen absichtlich andere Sulfate, von denen 
bekannt war, daB sie mit Calciumhydrid sehr heftig reagieren’, 
zumischten. 


* Z. anorg. Chem. 83 (1913), 149. — Sitzungsber. der Heidelberger Aka- 
demie der Wissenschaften. Mathem.-Naturw. Kl. Abt. A. Jahrg. 1918. 15. Ab- 
handlung. 

? Vgl. E. Ester u. K. Herrpecen, Ber. deutsch. chem. Ges. 46 (1913), 2264. 
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Wir gingen sogar soweit, den mit der theoretischen Menge 
Carbid gemischten Sulfaten nur zum Zwecke einer Innenheizung 
Gemische von Aluminiumsulfat und Calciumhydrid zuzumischen. Die 
Versuche 201/39, 1; 201/40, V und 201/39, IV der Tabelle 4 zeigen, 
dab dieser Weg prinzipiell gangbar ist, daB jedoch zur Erzielung 
eines einigermaben vollstindigen Aufschlusses der Bedarf an Hydrid 
auf diese Weise kaum kleiner wird, als wenn man einfach Carbid- 
quoten durch Hydrid ersetzt. Auch macht sich natiirlich bei diesen 
Versuchen infolge der Notwendigkeit einer gréBeren Sulfatmenge 
eine Unvollstindigkeit der Reduktion im Sinken der Menge auf- 
geschlossenen Radiums viel mehr bemerkbar. Ein Nachteil speziell 
eines Aluminiumsulfatzusatzes ist sicher auch die Bildung von 
Korund, der der spiiteren Pulverisierung der Masse infolge seiner 
Hiirte grobe Schwierigkeiten entgegensetzt und die Vollstandigkeit der 
nachherigen Extraktion mit Salzsiure ungiinstig beeinfluBt. 

Die umstehenden Tabellen 3 und 4 enthalten einige Versuchs- 
ergebnisse. 


Tabelle 3. 











Angewendetes | i! Ra-Ausbeute 
Versuchs- Herkunft Mischungs- | AuBerer _ in Proz. d. Ra- 
be- des usamimen-_verhiltnis |Verlaufder Gehaltes des 
zeichnung Sulfats SeaUNg Calciumhydrid; Reaktion | Ausgangs- 
Calciumearbid | materials 
201 40, I ,,Sulfatriickst.“ vgl.Tabelle } 50: 50 sehr mibig 25 
aus vanadin- | 
halt. Chalkolith | 
(Ferghana) | 
201/41, 111 do. do. 75:25 miBig 57 
201/46, IV do. do. 75:25 miBig gut 64 
201/45,[1b  ,,Rohsulfate* do. 25:75 sehr gut 60 
aus Carnotit | | 
(Kolorado) | | | 
Tabelle 4. 
| Menge d.verw. | Ra-Ausbeute 
Versuchs- Herkunft Deoeinmene, Heizgemisch.i. AuBSerer — in Proz. d. Ra- 
be- des rie Proz. d. Aus- Verlaufder Gehaltes des 
zeichnung Sulfats —e gangsmaterials Reaktion Ausgangs- 
auf H,SO, ber. materials 
201/39, I ,,Sulfatriickst.“ vgl.Tabelle! 52 gut | 50 
. aus vanadin- : : | 
halt. Chalkolith | | 
(Ferghana) | | 
201/40, V do. do. 52 | sehr gut | 56 


201/39, 1V do. do. | 70 | gut 60 
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Als Ausgangsmaterialien zu den in Tabelle 3 und 4 zusammen- 
gestellten Versuchen wurden wieder die in Abschnitt 1. dieser Ab- 
handlung beschriebenen Rohsulfate verwendet. Die Ausfiihrung der 
autogenen Reduktionen und die Weiterbehandlung der Reaktions- 
massen geschah ebenso wie bei der AufschlieBung mit Calciumhydrid, 
nur wurden in den salzsauren Filtraten ebenso wie in Abschnitt 1. 
und 2. das Radium direkt bestimmt ohne vorher, wie es bei den 
Hydridautschliissen geschah, das Barium-Radiumchlorid zu_ ge- 
winnen. 


Auch hier ging die Reduktion sehr rasch vor sich und war 
immer innerhalb einiger Minuten beendet. Beziiglich der Carbid- 
und Hydridmenge war bei simtlichen Versuchen ein kleiner Uber- 
schuB8 iiber die berechnete Menge an Calcium vorhanden; zur Ver- 
meidung der Riickoxydation der obersten Schicht beim Erkalten 
diente eine diinne Lage Calciumcarbid. 


In Tabelle 3 aus Versuch 201/41 III, ist deutlich ersichtlich, 
wie die Ausbeute an aufgeschlossenem Radium steigt, wenn man 
bei AuBerlich schwachem autogenen Verlauf der Reaktion Calcium- 
carbid durch Calciumhydrid ersetzt. 


Welch groBen EinfluB auf die Vollstindigkeit der Reduktion 
die Gesamtmenge der Reaktionsmasse ausiibt, zeigt ein Vergleich 
von Versuch 201/41, III und 201/46, IV in Tabelle 3. Ver- 
such 201/46, IV unterscheidet sich von dem andern nur dadurch, 
dab bei ihm eine 5mal gréBere Menge reduziert wurde als in Ver- 
such 201/41, II], und daB zur wenigstens teilweisen Beseitigung 
der Abkiihlung von auBen (die natiirlich um so gréfer ist, je kleiner 
die verwendete Menge ist) der Tiegel etwas vorgewirmt wurde. 


Das gleiche Verhalten zeigen die in T'abelle 4 erwihnten Ver- 
suche 201/39, I und 201/40, V, von denen der ersterwihnte Ver- 
such nur mit '/, der Gesamtmasse des letzterwihnten Versuchs aus- 
gefiihrt wurde. Die in Tabelle 4 enthaltenen Versuche 201/39, | 
und 201/39, 1V unterscheiden sich durch die Menge des zugemischten 
,Heizgemisches“ Aluminiumsulfat-Calciumhydrid im zur Reduktion 
stéchiometrisch notwendigen Verhiltnis, 


Gelegentlich einiger in gréBeren Mengen (bis zu Chargen von 
90 kg) durchgefiihrten autogenen Reduktionen mit Gemischen von 
Calciumcarbid und Calciumhydrid zeigte sich, daB die Ausbeuten an 
aufgeschlossenem Radium in dem MafSe, als die Gesamtreaktions- 
masse gréBer wird, stets bessere werden. Es steht dies im Ein- 
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klange mit denselben Erfahrungen bei aluminothermischen Prozessen. 
Bei den Versuchen mit groBen Chargen zeigte sich weiterhin, daf 
man — offenbar infolge besserer Ausnutzung der Warme — in dem 
Mabe, als die Gesamtreaktionsmasse vergrébert wird, bei gleicher 
Calciumhydrid 
Calciumcarbid 
die selbsttatig verlaufende Reaktion durchfiihren kann. 

Wegen dieses Einflusses der Gesamt-Reaktionsmasse auf die 
Ausbeute muB man die in dieser Abhandlung an kleineren Mengen 
gewonnenen Ausbeute-Angaben als Minimal-Ausbeuten betrachten. 


Ausbeute mit einem kleineren Mengeuverhaltnis 


Heidelberg, Chemisches Laboratorium der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. Juni 1914. 
















H. Hanemann. Metallmikroskopie mit Anwendung polarisierten Lichtes. 265 


Metalimikroskopie mit Anwendung polarisierten Lichtes. 
Von 


H. HANEMANN. 


In einer vorliufigen Mitteilung von EnpELL und mir ist das 
von KONIGSBERGER angegebene Verfahren fiir Metallbeobachtung im 
reflektierten polarisierten Licht beschrieben worden. Es wurde 
auf die Bedeutung der neuen Methode hingewiesen und eine Reihe 
von Beobachtungen mitgeteilt. Mittlerweile sind die Apparate ver- 
bessert und weitere Ergebnisse gewonnen worden. 

Der Wert der Methode fiir die Metallmikroskopie liegt in der 
Moglichkeit, optische Eigenschaften einzelner Gefiigebestandteile zu 
beobachten. Fir diesen Zweck ist der in der vorliufigen Mitteilung 
beschriebene groBe Apparat nicht recht geeignet. Man untersucht 
mittels dieses Apparates die Natur des gesamten in das Okular 
fallenden Lichtes, nicht nur die von den einzelnen Gefiigebestand- 
teilen reflektierten Strahlen. Wollte man nur das von einem Ge- 
fiigebestandteile ausgehende Licht beobachten, so wiirden die er- 
forderliche weitgehende Abblendung und Zentrierung die Anwendung 
des Verfahrens erschweren. 

Es handelte sich deshalb um die Ausarbeitung des zweiten, 
sogenannten kleinen Apparates. Man beobachtet mit ihm das Gefiige- 
bild, nachdem das Licht eine zwischen Polarisator und Analysator 
angebrachte drehende 3.75 mm-Quarzplatte durchlaufen hat. Dreht 
man die Nikols so gegeneinander, daB das empfindliche Violett 
entsteht, so zeigen anisotrope Gefiigebestandteile bei Drehung des 
Objektes Farbenumschlige. Die Farbenumschlige sind haufig nur 
gering, und die Beurteilung der Beobachtung ist dann ziemlich sub- 
jektiv. Bei den ersten Arbeiten konnte ich mir nur dadurch 
Sicherheit verschaffen, daB ich mich erst lingere Zeit in dem 
vollig verdunkelten Mikroskopierraum aufhielten. Erst wenn so die 
Augen vollkommen ausgeruht waren und alle anderen Lichteindriicke 
durch sorgfaltige Abblendung der Mikroskopbeleuchtung ausgeschaltet 
wurden, konnten iibereinstimmende Beobachtungen erzielt werden. 


' Vgl. Stahl und Eisen 1913, 40; Z. anorg. Chem. 83 (1913), 267. 





966 =. H. Hanemann. 





Diese Schwierigkeit ist nunmehr beseitigt worden durch Einfithrung 
einer Differenzmethode, indem an Steile der 3.75 mm-Quarzplatte die 
Bror-Souemische Doppelplatte gesetzt wurde. Die Platte muB 
angeordnet werden, daf man ihre Trennungslinie zugleich mit dem 
efiigebild scharf beobachtet. Zuerst wurde dies dadurch erreicht, 
daB die Platte in das Okular an den Ort des Zwischenbildes gelegt 
wurde. Man bringt darauf zunichst ein isotropes Metall vor das 
Objektiv und richtet es so aus, daB der Schliff genau senkrecht zur 
Mikroskopachse steht. Dann wird im allgemeinen die Farbung in 
den beiden Hilften des Gesichtsfeldes verschieden sein. Danach 
wird das eine Nikol so gedreht, daB beide Hilften farbengleich das 
empfindliche Violett zeigen. Nunmehr tritt bei beliebiger Drehung 
des isotropen Schliffes keine Farbeninderung ein. Anders verhilt 
sich ein in den so vorbereiteten Lichtweg eingebrachtes anisotropes 
Metall. Man verschiebt das Objekt so, daB der zu untersuchende 
anisotrope Gefiigebestandteil von der Trennungslinie der beiden Ge- 
sichtsfeldhilften geschnitten wird. Dreht man nun den Schliff, so 
gibt es nur wenige ausgezeichnete Lagen, in denen die beiden auf 
verschiedenen Seiten der Trennungslinie liegenden Teile gleich- 
gefiirbt das empfindliche Violett zeigen. In allen anderen Lagen 
sind sie verschieden gefirbt. Nach dieser Methode sind auch geringe 
Farbenunterschiede mit Sicherheit festzustellen, ohne daB es eines 
vorangehenden Aufenthaltes im Dunkeln bedarf. Ich vergewisserte 
mich, daB einige Studierende, unabhiingig voneinander, nach kurzer 
Beobachtung iibereinstimmende Angaben iiber Isotropie bzw. Aniso- 
tropie von Gefiigebestandteilen machten, Bei einem Gemisch von 
isotropen und anisotropen Gefiigebestandteilen bewegt man den 
Schliff und beobachtet die die Trennungslinie iberschreitenden 
Kristalle. Die isotropen bleiben gleich gefarbt, die anisotropen 
wechseln im allgemeinen beim Ubergang iiber die Trennungslinie 
ihre Farbung. 

Kin Vorteil dieser Differenzmethode beruht darauf, daB sich bei 
jedem Gefiigebestandteile diejenige Lage feststellen laBt, in der er 
das Licht wie ein isotroper Kérper reflektiert. Es sind dies die 
Lagen, in denen er in beiden Hilften des Gesichtsfeldes gleichgefarbt 
erscheint (Nullage). Sind hexagonale oder tetragonale Gefiigebestand- 
teile senkrecht zur kristallographischen Achse geschnitten, so ver- 
halten sie sich in jeder Lage wie isotrope Kérper. Diese Lage 
zum Schliff ist jedoch die Ausnahme. In der Regel finden sich 
vier Nullagen. Zwischen den Nullagen tritt ein Maximum der Aniso- 
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tropie auf. Der zugehdrige Drehungswinkel laBt sich ziemlich 
venau durch Schitzung einstellen. Die Methode bietet die Méglich- 
keit, die GréBe der Anisotropie durch Kompensation auf Null 
‘Farbengleichheit in beiden Gesichtsfeldhalften) zu messen. 

: Die erwihnte zunichst angewandte Anordnung der Doppelplatte 
im Okular ist mit einem Eingriff in das Okular verbunden. Man 
kann mit demselben Erfolg, wenn es nur auf die Unterscheidung 
von Photropie und Anisotropie ankommt, die Doppelplatte zwischen 
Kondensor und Vertikalilluminator so einschalten, daB sie auf dem 
Schliff scharf abgebildet wird. Den Polarisatornikol stellt man zwischen 
Kollimator und Kondensor in paralleles Licht, hinter ihm kann die Kom- 
pensationseinrichtung zum Messen der Anisotropie angebracht werden, 
darauf folgt der Kondensor und unmittelbar hinter ihm die Doppe!- 
platte. Das Licht berithrt dann nacheinander Irisblende, [lluminator- 
prisma, Objektiv, Schliff, Objektiv, Okular. Auf das Okular wird das 
Analysatornikol gesetzt. Der Objekttisch mu zentrierbar und dreh- 
bar sein. Durch diese Anordnungen sind Anderungen im Mikroskop- 
tubus vermieden. Die EKinrichtung fiir Metallbeobachtung im polari- 
sierten Licht wird dadurch zu einem Zusatzapparat, der ohne weiteres 
an jedes Marrenssche Metallmikroskop angebracht werden kann. 

Es scheint, wie vorlaufige Versuche zeigten, méglich, die Farben- 
umschlige durch EKinschaltung einer Kontrastplatte zwischen Polari- 
sator und Doppelplatte deutlicher zu machen. Wenn man ferner 
ein Glasplittchen an den Ort des Zwischenbildes in das Okular 
legt, z. B. ein Glasplittchen mit Fadenkreuz, so wird ein Teil des 
Lichtes von dessen QOberfliche reflektiert und bei nochmaliger Re- 
flexion an dem anisotropen Schliff zum zweiten Male zerlegt. Da 
der wieder zur Beobachtung gelangende Bruchteil nur gering ist, 
ist die Vermehrung des Anisotropieeffektes allerdings nicht grob. 

Es hat sich gezeigt, daB die geschilderte Anordnung zur Beob- 
achtung von Metallschliffen im polarisierten Licht bis zu beliebig 
hohen VergréBerungen anwendbar ist. Im folgenden werden einige 
erste an Hisenschliffen gemachten Beobachtungen mitgeteilt. 

Die Ergebnisse erheben die Annahme, dai Martensit und 
Austenit verschiedene Phasen sind’, zur Sicherheit. Zu untersuchen 
ist noch, ob im Martensit nicht etwa bereits ultramikroskopische 
Zementitausscheidungen vorhanden sind. Es wird ferner wiederum 
sehr wahrscheinlich gemacht, daB alles in Eisen-Kohlenstofflegie- 


* Vgl. auch Internationale Zeitschr. f. Metallogr. 1912, 2 und Stahl und 
Eisen 1912, 34 und 36. 
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Metalle Beobachtung 
Eisen und Stahl 

Ferrit im Elektrolyteisen isotrop 
Ferrit im umgeschmolzenen Elektrolyteisen | ” 
Ferrit im FluBeisen 2 
Ferrit im SchweiBeisen - 
Ferrit in perlitischen Proben 9 
Ferrit in martensitischen Proben ™ 
Ferrit in angelassenen Proben | . 

Zementit in lamellarem Perlit | anisotrop 
Zementit in kérnigem Perlit - 
Zementit im tibereutektoiden Stahl in 
Segregatzementit in sehr lange gegliihten Proben — . 
Zementit im grauen Roheisen 9 
Zementit im Ledeburit 9 

Austenit isotrop 

Martensitzacken im Austenit schwach anisotrop 

Ferrit im FluBeisen mit ca. 0.4°/, P isotrop 
Ferrit im FluBeisen mit ca. 1°/, As | 3 
Ferrit im Wolframstah] | us 
Carbidartiger Bestandteil im Wolframstahl | - 

Martensit in Wolframstahl schwach anisotrop 
Schwefeleisen 


Eisen-Siliciumlegierung mit 38°), Si aus techn. Ein anisotroper, zwel 
Ferrosilicium geschmolzen isotrope Bestandteile 
Ag,Al in Silber-Aluminiumlegierung anisotrop 
ZoSb in Antimon-Zinklegierungen 7” 
rungen zwischen 0 und 4.2°/, auftretende Carbid dieselbe Phase 
ist.! Durch Messungen der Anisotropie des Zementits wiirde sich 
dies noch weiter bestiitigen lassen. In unreinen FeSi-Legierungen 
findet sich innerhalb des Fe,Si— FeSi-Eutektikums ein durch 
Atzung allein nicht sichtbar werdender dritter Bestandteil. Die Ver- 
bindung Ag, Al zeigt einen Anisotropieeffekt, der deshalb interessant 
ist, weil sowohl Ag wie Al regular sind. 

Es ist beabsichtigt, eine nihere Feststellung der optischen 
EKigenschaften zu versuchen. Ferner erscheint ein weiterer Nach- 
weis iiber die Natur der nach metallischer Reflexion durch die 
Quarzplatte hervorgerufenen Farbe erforderlich. 


' Vgl. Z. anorg. Chem, $4 (1913), 1. 


Metallographische Abteilung des eisenhiittenmdinnaschen Laboratoriums der 
Kgl. Techn. Hochschule Beriin. 


Bei der Redaktion eingegangen am 9. Juni 1914. 
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Zeitschrift fiir anorganische Chemie. Bd. 88. Tafel 1. 








Fig. 1. 
Fibrolith. Vergr. 40. Sillimanitkristalle. Vergr. 30. 








Fig. 3. Fig. 4. 
Sillimanitkristalle. Vergr. 30. Nicols+. Korund. Vergr. 130. 


W. Evre-. 





Verlag von Leopold Voss in Leipzig und Hamburg. 
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Die Thermochemie und das periodische System. 


Die Verbindungswarmen als lineare Funktionen der Atomgewichte 
der verwandten Elemente. 


Von 
W. G. MrxrTer.? 


Mit 7 Figuren im Text. 


Auf die Periodizitét in der GréBe der Bildungswirmen von 
Verbindungen haben bereits mehrere Autoren hingewiesen. MEN- 
DELEJEFF* gibt Laurtes Diagramm wieder, das die periodische 
Anderung der Bildungswairmen von Chloriden darstellt, und fiihrt 
dann folgendes aus: 1. ,,HomsEN bemerkte eine Beziehung der 
Wirmeiquivalente bei analogen Elementen, aber er sah nicht ihre 
periodische Verinderung“; 2. ,,die Gleichférmigkeit mancher thermo- 
chemischen Ableitungen muB betrichtlich durch die Anwendung des 
periodischen Gesetzes gewinnen, das sich augenscheinlich in den 
kalorimetrischen Daten wiederkolt, und wenn diese Daten hiutig zu 
zutreffenden Voraussagen fiihren, so ist das bedingt durch die 
Periodizitit der thermischen Eigenschaften, ebenso wie auch von 
vielen anderen Kigenschaften, wie Laurie gefunden hat; 3. ,die 
Bildungswarme der Oxyde ist ebenfalls eine periodische Funktion, 
die sich aber von der fiir die Bildungswirmen der Chloride giiltigen 
darin unterscheidet, dab die gréBten Werte bei den zweiwertigen 
Metallen der alkalischen Erden (Magnesium, Calcium, Strontium, 
Barium) auftreten und nicht bei den einwertigen Alkalimetallen, wie 
es bei der Verbindung mit Chlor, Brom und Jod der Fall ist.‘ 

Kine Betrachtung der Thermochemie im Lichte des periodischen 
(zesetzes hat jedoch bisher noch gefehlt; sie gibt mehr Aufschlisse 
als MENDELEJEFF annahm, und zeigt in manchen Fallen, dab die 
Bildungswirme eine lineare Funktion des Atomgewichtes ist. Wir 
werden die Anwendung dieses Gesetzes auf die Elemente einer Reihe 
des MENDELEJEFFschen Systemes, sowie auf die Glieder von Gruppen 
so nahe verwandter Elemente wie Halogene und Erdalkalimetalle 


* Aus dem Amer. J. Sci. ins Deutsche iibertragen von I. Koppe.-Berlin. 
* Principles of Chemistry“ Il, 30, 


Z. anorg. Chem. Rd. 8&8. 1s 
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kennen lernen; auch werden wir sehen, daB die Abweichungen vom 
linearen Verlauf in anderen Fillen ganz gleichférmig ist. 
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Zuerst soll die Thermochemie der verschiedenen Reihen be- 
trachtet werden und dann die Thermochemie der Gruppen. In 
Tabelle 1 sind die Elemente nach dem periodischen System zu- 
sammengestellt, worauf wir uns spiiter beziehen werden. 
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Thermochemie der Reihen. 


Die Thermochemie des Sauerstoffs und des Chlors ist voll- 
stindiger bekannt als bei irgend einem anderen Element, d. h. es 
sind mehr Bildungswirmen von Oxyden und Chloriden gemessen 
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Punktierte Linien verbinden die verschiedenen Reihen. 
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Fig. 1. 


Diagramm der Verbindungswirmen von 16 g Sauerstoff und 71 g ¢ 
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schwachen Linien: 


gewichte, Ordinaten 


worden als von irgend einer anderen Klasse von Verbindungen, mit 
Ausnahme der Kohlenwasserstoffe. Demnach sind nur Oxyde und 
Chloride in die Zeichnung von Fig. 1 aufgenommen. Dabei ist zu 
bemerken, daB nicht die gesamten Bildungswirmen der héheren 
Oxyde und Chloride angegeben sind, sondern nur die Wirme- 
ténungen von 1 Grammatom Sauerstoff und von 2 Grammatomen 


Chlor bei Vereinigung mit den verschiedenen Klementen. 
is* 
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Hig. 1 zeigt die von MENDELEJEFF bereits erwihnten peri- 
odischen Anderungen. 

Ks ergibt sich immer, dab die Wiarmeténung in einer Reihe 
von dem Maximum mit zunehmendem Atomgewicht von Metall zum 
Nichtmetall fallt. Die UnregelmaBigkeiten oder die Abweichungen 
vom linearen Verlauf sind zum Teil auf die verschiedenen Mole- 
kularverhdltnisse der sich vereinigenden Elemente, auf die kristalli- 
sierte oder amorphe Form der entstehenden Verbindungen, zum Teil 
auch auf die Anzahl der Atome Sauerstoff oder Chlor in den Ver- 
bindungen, aus denen der Wert abgeleitet wurde, zuriickzufiihren. 
So haben wir in Reihe 2 von Tabelle 1 Lithium, welches wabhr- 
scheinlich nur 1 Atom in der Molekel besitzt neben Bor und Kohlen- 
stoff, die ohne Zweifel komplizierte Molekel haben. Der Wert fiir 
die Verbindungswarme von 16 g Sauerstoff mit Bor ist +/, der 
Wirmeténung von 2B+ 30. Wir wissen nicht, was B + O ist. 
In einigen Fillen, aber nicht in allen, ist die Warmeténung bei 
Aufnahme des ersten Sauerstoffatomes gréBer als bei Aufnahme des 
zweiten; daraus ergibt sich eine gewisse Unsicherheit beziiglich der 
Zahlen, die aus den Bildungswirmen der Sesqui-, Di- oder Tri- 
oxyde abgeleitet sind. 

Die Werte in Reihe 3 sind die Bildungswarmen von Na,O, 
MgO, Cl,O, */, von Al,O, ?/, von SiO, und SO,, sowie */,; von P,O.. 
Die Elemente mit gerader Valenz, Magnesium, Silicium und Schwefel 
fallen bei Betrachtung ihrer Wirmeiquivalente nahezu in eine ge- 
rade Linie, wihrend Aluminium, Phosphor und Chlor mit ungerader 
Valenz auf einer anderen Linie liegen. Aluminium- und Phosphor- 
oxyd haben héhere Bildungswirmen als durch ihr Atomgewicht und 
ihre Stellung in der Reihe ausgedriickt wird. Das Kaliumoxyd failt 
auf eine Linie zwischen Chlor in Reihe 3 und Calcium von 
Reihe 4. Die Werte fiir die Oxyde in Reihe 4 sind abgeleitet aus 
Cr,O, (3/,), FeO und MnO, sowie aus kristallisiertem Ti0, ('/,), NiO 
und CoO. La&Bt man MnO aus, so ist die Linie ziemlich regel- 
miBig von CaO bis CuO. Die Wiarmeiquivalente der Chloride dieser 
Reihe liegen ganz regelmiBig. Die Werte von Reihe 5 sind ab- 
geleitet aus den Zahlen fiir amorphes CuO und ZnQ, sowie fiir 
kristallisiertes As,O, (?/,) und SeO, (?/,). In Reihe 6 hegt Strontium- 
chlorid auf der Linie zwischen Rubidiumchlorid und Silberchlorid 
von Reihe 7. Die Werte der Wirmetiénung bei der Vereinigung 
von einem Atom Sauerstoff mit Jod, Casium, Barium und Lanthan 
sind fast jinear. Fir Tellur ist die Zahl hoch, und die Bildungs- 
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wirme von TeQO, iibertrifft die von SeO,. In Reihe 11 sind die 
Werte verhiltnismaBig gering. wihrend in Reihe 12 die bei Ver- 
einigung von 16 g Sauerstoff mit Thorium entwickelte Wiirme gréBer 
ist als die Verbindungswirme irgend eines anderen Elementes. Fir 
eine Anzahl von seltenen Elementen fehlen die thermischen Daten, 
um die Zeichnung von Fig. 1 vervollstaéndigen zu kénnen, und Fluor 
vereinigt sich weder mit Sauerstoff, noch mit Chlor. In einigen der 
Reihen scheinen die Wiairmemengen nahezu lineare Funktionen des 
Atomgewichtes zu sein. Es ist jedoch zu bemerken, daB fiir den 
Fall, wo die Zunahme im Atomgewicht von einem Element zum 
anderen nur gering ‘ist, jede Abweichung von der geraden Linie in 
der Zeichnung einen groBen Unterschied gegeniiber dem Wert be- 
deutet, der auftreten wiirde, wenn die Wirmeténung in der Tat 
eine lineare Funktion ware. Wenn beispielsweise Silicium auf der 
Verbindungslinie von Aluminium und Phosphor liegen wiirde, so 
miiBte seine Oxydationswirme fast so groB wie die des Alu- 
miniums sein. 

Wenn es auch noch nicht méglich ist, die in der Zeichnung 
auftretenden UnregelmiBigkeiten zu erkliren, so kann doch als fest- 
gestellt gelten, daB die Zunahme oder Abnahme der bei der Ver- 
bindung mit 16 g Sauerstoff oder 71 g Chlor freiwerdenden Wirme- 
mengen in einer Reihe ziemlich regelmaBig verliuft. 


Thermochemie der Gruppen. 


Die Warmedquivalente der Glieder einer Untergruppe dndern 
sich regelmaBiger als in einer Reihe des periodischen Systems. 
Kinige bemerkenswerte Besonderheiten in der Thermochemie kleiner 
Gruppen sind beobachtet worden. So fiihrt z. B. THomsEen' an, dab 
in den Gruppen Schwefel, Selen, Tellur und Phosphor, Arsen, Anti- 
mon die Oxydationswairme des mittleren Gliedes die der Endglieder 
ibertrifft. Ferner bemerkt er: ,,Die Affinitit zu Wasser ist am 
gréBten fiir Baryt und am kleinsten fiir Kalk‘‘*; und weiter ,,in 
jeder Gruppe der Nichtmetalle ist die Affinitéat fiir Wasserstoff am 
groéBten fiir das erste Glied und fallt mit Zunahme des Atom- 
gewichtes“*, THomsEn* bespricht ausfiihrlich die Abhingigkeit der 
Wirmeténung vom Molekulargewicht der reagierenden Substanzen 


' Thermochemie, 5S. 217. 
? Thermochemie, 8. 261. 
* Thermochemie, 8. 337. 
* Thermochemie, 8. 360. 
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und kommt zu folgendem Schlub: ,,Gegenwirtig gibt es keine be- 
friedigende Antwort auf die Frage nach der Beziehung zwischen 
Wirmeténung und Atomgewicht, wenngleich derartige Beziehungen 
in dem betrachteten Material gefunden werden kénnen“. Offenbar 
bemerkte er nicht, daB in einer Gruppe von drei nahe verwandten 
Kiementen das Klement mit dem Atomgewicht, welches nahezu dem 
Mittelwert aus den Atomgewichten der beiden anderen Elemente 
entspricht, auch eine Verbindangswirme besitzt, die nahezu der 
Mittelwert aus den Verbindungswirmen der beiden AuBenelemente 
ist. Z. B. hat Bromwasserstoff eine Bildungswirme, die dem Mittel- 
wert dieser GréBen bei Chlorwasserstoff und Jodwasserstoff ungefiahr 
gleich sind. 

Wenn nicht anders angegeben, so sind die hier benutzten Daten 
aus den Physikalisch-chemischen Tabellen (vierte Auflage von 1912) 
entnommen. Die angefiihrten Beobachter sind durch Buchstaben 
gekennzeichnet; es sind THomsen, BEeRTHELOT, BEKETOFF, RENGADE, 
bE ForcranD und einige andere. Die Gruppen werden nach ihrer 
Reihenfolge besprochen. 

Die am nachsten verwandten Elemente der ersten Gruppe sind 
Kalium, Rubidium und Cisium. Die fundamentalen Werte aus der 
Thermochemie dieser Metalle sind abgeleitet aus den Wiarme- 
ténungen, die bei ihrer Auflésung in Wasser auftreten. Da die 
Messungsergebnisse verschiedener Beobachter abweichen, so sind die 
von ‘l'abelle 2 etwas unsicher. 


Tabelle 2. 








Kalium Rubidium Cisium 
R + Aq 46.4 R. 47.2 R. 48.5 Cal. R. 
48.1 T. 482 Bek. 51.0 Bek. 
45.2 Johannis 
2k +O 86.8 R. 83.5 R. 82.7 R. 
97.1 Bek. 94.9 Bek. 100.0 Bek. 
R+0O04+H8H 102.8 de F. 102.0 de F. 101.8 de F. 
R + Cl 105.2 de F. u. T. 105.9 de F. 109.9 de F. 
2R +8 +40 3843.9 de F. u. T. 344.7 de F. 849.8 de F. 


RENGADE scheint der einzige gewesen zu sein, der die Lésungs- 
wirmen aller drei Metalle Kalium, Rubidium und Casium bestimmt 
hat; deswegen sind nur seine Zahlen in Tabelle 3 fiir diese Werte 
aufgenommen. Aus einem fhnlichen Grunde sind die Werte von 
pE Fororanp fiir die Chloride und Sulfate angefiihrt, da wir nur 
seine Versuche iiber die Bildungswirmen der Verbindungen von 
Rubidium und Cisium besitzen. Die Werte fiir KCl, K,SO, sind 
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abgeleitet aus K + O + H = 102.8, sowie Tuomsens Daten fir HCl 
und H,SO, und den Neutralisations- und Lisungswiirmen. Wie be- 
reits angegeben, besteht eine gewisse Unsicherheit in der Thermo- 
chemie der Alkalimetalle. Es ist jedoch am besten, die Ergebnisse 
eines Beobachters fiir ahnliche Verbindungen zu benutzen, da dann 
die Fehler wahrscheinlich konstant bleiben. 

Die eingeklammerten Zahlen von Tabelle 3 sind die linear be- 
rechneten Werte aus den Atomgewichten der drei Metalle und aus 
den Bildungswarmen der Kalium- und Cisiumverbindungen. 


Tabelle 3. 





Kalium Rubidium Lin. Werte Ciisium 
2R + Aq 92.8 94.5 | 94.8) 96.9 Cal. 
2R +20+ 2H 205.6 204.0 (204.1) 202.6 
2R +0 86.8 83.5 | 84.8] 82.7 
2R + 2Cl 211.4 211.9 [215.6] 219.7 
2R+8+40 343.9 344.7 (346.7 | 349.8 


Die Wirmemengen, welche entwickelt werden, wenn man die 
drei Metalle in Wasser lost, sind lineare Funktionen ihres Atom- 
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Gruppe 1. Die Bildungswirmen der Oxyde und Chloride von Lithium, Kalium, 
Rubidium und Cisium sind durch starke, die der anderen Elemente der Gruppe 
dureh schwache Linien verbunden. 


gewichtes. Das gleiche gilt fiir die Bildungswirmen der Hydroxyde, 


wihrend der beobachtete Wert fiir Rubidiumchlorid 2°/, unter dem 


linear berechneten Wert liegt, und bei Rubidiumsultat 0.6°/, zu 








W. 


G. Mizter. 


niedrig ist. Die Zeichnung von Fig. 2, in der die doppelten Atom- 
gewichte als Abszissen und die Bildungswarmen als Ordinaten autf- 
genommen sind, zeigt die Thermochemie der ersten Gruppe. Die 
Wirmeténungen der Untergruppe Kalium, Rubidium und Casium 
sind linear, wahrend die der anderen Glieder sich mit zunehmendem 
Atomgewicht unregelmaBig vermindern. 

Die Grundwerte der Thermochemie der Verbindungen von 
Calcium, Strontium und Barium sind die Reaktionswirmen der 
Metalle mit Wasser oder Chlorwasserstoffsiure. Fiir Calcium haben 
wir Ca + 2HCl = 129.0 Cal. (Guntz und Bassrertr) und Ca + Aq = 
94.1 Cal. (Morssan). Diese Daten ergeben: Ca + O = 151.4 und 
145.0 Cal. Fiir Strontium haben wir Sr + 2HCl = 117.05 (TxHom- 
SEN) und 128.0 Cal. (Gunrz und RépERER). Benutzt man THOMSENs 
Werte fiir die Lésungswirme von SrO usw. so ergibt sich 
Sr -+ O = 128.4 (THomsen) und 139.4 (Guntz und RODERER), Fiir 
Barium haben wir nur den Wert von Guntz: Ba + Aq = 92.5 Cal.: 
dieser liefert mit THomsens Wert fiir Ba + O = 126.4 Cal. Durch 
Autlésen von SrO.H,O, BaO, H,O in Salzséure und Vereinigung 
seiner Werte mit denen von Guntz fand pE Forcranp: Sr + O = 
138.6 Cal. und neuerdings 137.6 Cal., sowie ferner Ba + O = 125.6 Cal. 
Guntrz ist der einzige, der die Reaktionswirmen aller drei Metalle 
bestimmt hat, und deswegen sind seine Werte in dieser Arbeit be- 
nutzt worden. 

Die Zahlen der Tabelle 4 stammen aus den Beobachtungen 
von GuNtTz sowie aus THomsens Angaben iiber die Neutralisations- 
und Lésungswirmen. Es wurden keine Korrektionen angebracht 
fiir die etwas niedrigeren Atomgewichtswerte, die THomsEN benutzt 
hat. Die linearen Werte fir die Strontiumverbindungen sind in der 
bereits beschriebenen Weise abgeleitet worden. 





Tabelle 4. 
Calcium Strontium Lineare Werte Barium 
R + QO 151.4 139.4 ee 126.4 Cal. 
RO + H,O 15.5 17.7 [ 18.8 22.3 
R + 2H +20 235.3 225.5 | 226.5] 217.1 
R + 2Cl 190.4 195.4 (193.5| 196.8 
R+8+40 838.8 342.2 340.0; | 341.2 
RO + SO, 84.2 99.6 97.6] | 111.6 
R+C+30 291.0 291.8 [288.4] 285.6 
RO + CO, 42.6 55.4 ( 52.1] 62.2 


Die experimentell gefundenen Zahlen fiir die Bildungswarmen 
der Strontiumverbindungen in der Tabelle sind im Mittel 0.8°/, 
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héher als die berechneten Werte, wobei in einzelnen Fillen Ab- 
weichungen von etwa 2°/, auftreten. Die zusammengestellten Resul- 
tate machen es wahrscheinlich, da die Bildungswirmen dieser 
Verbindungen lineare Funktionen des Atomgewichts sind. Die 


Thermochemie von Magne- 
sium, Zink, Cadmium und 
Quecksilber, die in Fig. 3 
dargestellt ist, zeigt keine 
soleche RegelmaBigkeiten 
und die Wiarmemengen * 
fallen unregelmaéBig mit 22°} \ 
zunehmendem Atomge- 

wicht. 

Die Thermochemie 
der dritten Gruppe um- 
faBt nur die Werte von 
Bor, Aluminium, Lanthan 


und Thallium. Sie ist fiir 40} aN igi 
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einige Abweichungen, “| ~ iia 
welche spiter besprochen 20°F RO+ Hj0— es | 
werden sollen. Die Bil- Wa —— 
dungswarmen der Dioxyde | Fig. 3. 
der Elemente in dieser Gruppe 2. Die Wirmeiiquivalente von Calcium, 
Reihe sind CO, = 1351; Strontium und Barium sind mit starken, die der 
TiO, = 218.4; ZrO, _. anderen Elemente mit schwachen Linien dar- 
177.5; CeO, = 224.6; a 


ThO, = 322 Cal. In den 
ungeraden Reihen sind die Werte SiO, = 195%; SnO, = 135.2; 
PbO, = 62.4 Cal. 

Die Thermochemie der fiinften Gruppe ist in Fig. 5 dargestellit. 
Wie bereits THomsEnN bemerkte, sind die Bildungswirmen der Anti- 
monverbindungen héher als die des Arsens. Phosphor gibt bei Ver- 


‘ © (Dampf) + 20 = CO, + 135 Cal. (T). 
* von Warrtensero, Nernst-Festschrift 459 u. Chem. Centribi. 1912 LI, 1095. 
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bindung mit Sauerstoff eine gréBere Wirmemenge als Antimon. 
wihrend bei Verbindung mit Halogenen die Sache umgekebrt liegt. 
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Fig. 4. 
Gruppe 4. Die Bildungswirmen der Dioxyde von Silicium, Zinn und Blei 
liegen auf den starken, die der anderen Elemente auf der schwachen Linie. 
Als einzige RegelmiBigkeit in dieser Gruppe finden sich die Ver- 
bindungswirmen der Pentoxyde mit Natriumoxyd. Die Werte sind 





Fig. 5. 
Gruppe 5. 
3Na,O + P,O, = 233; 3Na,0 + As,O, = 203; 3Na,0 + Sb,O, = 
164 Cal. Die Zahl 203 ist 4 Cal. oder 2°/, héher als der linear 
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verechnete Wert. Die angefiihrten Ergebnisse sind vom Verfasser er- 
ittelt, welcher auch der Ansicht ist, daB neue Bestimmungen 
erforderlich sind um festzustellen, ob die Wiarmeténungen der er- 
wibnten Reaktionen lineare Funktionen der Atomgewichte von Phos- 
phor, Arsen und Antimon sind. 

Die sechste Gruppe ist der fiinften in bezug auf die Unregel- 
miBigkeiten der Wirmeiquivalente ahnlich und in beiden Gruppen 
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Gruppe 5. Die thermochemischen Daten von Schwefel, Selen und Tellar 
werden dargestellt durch die starken, die der anderen Elemente durch die 
schwachen Linien. 


sind allein die Verbindungswirmen der sauren Oxyde mit Natrium- 
oxyd linear zu berechnen. Fiir die Trioxyde der Nichtmetalle der 
sechsten Gruppe hat man: 


Na,O + SO, Na,O + SeO, Na,O + TeO, 
124.0 121.0 [124.0] 124.0 Cal. 


Die Unsicherheit des Wertes 121.0 Cal. ist in der Arbeit tiber 
diese Verbindungen besprochen.’ 





1 Amer. Journ. Sei. ( Sill.) 29 (1910), 488. 
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Fiir die Trioxyde der Metalle hat man die Zahlen: 


Na,O + CrO, Na,O + MoO, Na,O + WO, Na,O + UO, 
77.0 81.9 [81.6] 94.7 [90.50] 96.1 Cal. 
82.9} 101.7} 

Die berechneten Werte sind eingeklammert; die Zahlen der 
ersten Reihe sind abgeleitet von 96.1—77 = 19.1 Cal., wahrend 82.5 
und 101.7 berechnet sind aus 94.7—77 = 17.0 Cal. 

Die meisten Wirmeiquivalente der sechsten Gruppe sind vom 
Verfasser ermittelt!, und er méchte auf zwei von ihnen aufmerksam 
machen, niamlich Na,O + WO, = 94.7 Cal. und Na,O + UO, = 
96.1 Cal. Der erste war abgeleitet aus der Verbrennungswirme 
von 98°/, Wolfram mit Natriumperoxyd und der Zahl von DELEPINE 
und Haunopgau: W + 80 = 196.3 Cal. Die Wirmeténung bei der 
Verbindung von 1g Urantrioxyd mit Natriumoxyd ergab sich zu 
827, 324, 338 und 3830 Cal. Bei so kleinen Werten kann der 
Fehler groB werden. 

Die Thermochemie der Halogene wird gewohnlich fiir gasférmiges 
Chlor, fliissiges Brom und festes Jod behandelt. Zum Vergleich 
miissen wir die Klemente im gasférmigen Zustand betrachten und 
die Verdampfungswiirmen von fliissigem Brom und festem Jod in 
Betracht ziehen. Aus den Angaben in ABEGGs Handbuch, [V, 2, 
S. 226 ergibt sich fiir die Verdampfungswirme von 1 g-Mol. Brom 
bei gewOhnlicher Temperatur 7.5 Cal. Nernst? berechnete die 
Bildungswiirme von 2 Molen Jodwasserstoff aus gasférmigem Jod 
zu 2.76 Cal. und THomsen fand sie aus festem Jod zu —12.07 Cal. 
Aus diesen Zahlen ergibt sich demnach die Verdampfungswirme 
von 1 g-Mol. festem Jod bei gewéhnlicher Temperatur zu 14.8 Cal. 





Tabelle 5. 

2Cl 2Br (Gas) | Lineare Werte. 2J (Gas) 
2H 44.0 24.4 [ 24.0] | 2.8 Cal. 
2Na 195.4 178.9 '174.8] 153.0 
2K 211.2 198.1 1193.6 | 175.0 
2Ag 58.8 52.9 [ 50.8] 42.4 
Zn 97.2 83.4 * 81.0) 64.0 
Cd 93.2 82.7 | 78.8] 63.6 
Pb 82.8 72.0 ' 69.1] 54.6 
‘2Cu 65.8 57.5 56.8] 47.3 
2H¢ 65.2 58.5 ee 45.9 
Hg 54.5 49.4 | 47.6 41.4 


1 Cr u. W, Amer. Journ. Sei. (Sill.) 26 (1908), 125; Mo, Se, Te, ebenda 
29 (1910), 488; Ur, ebenda 34 (1912), 141 und Z. anorg. Chem. 78 (1912), 22. 
* Z. f. Elektrochem. 1909, 691. 
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Die Tabelle 5 ist aus Toomsens Daten zusammengestellt, wobei 
7.5 Cal. und 14.8 Cal. zu den Werten der Brom- und Jodver- 
bindungen addiert sind. 

Tabelle 5 und Fig. 7 zeigen, daB die Bildungswirmen der 
Bromide etwas héher liegen als die Mittelwerte aus den Bildungs- 
warmen der Chloride und Jodide. Es scheint, daB dieser Uberschub 
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Fig. 7. 
Wirmeiiquivalente der Chloride, Bromide und Jodide. 

iiber den Mittelwert, der iiberall auftritt, nicht durch einen kon- 
stanten Fehler bedingt sein kann. Uberdies stimmen die angefiihrten 
Werte von THomMsEN ziemlich gut mit denen von BEerTHeLor iiber- 
ein. Wenn wir jedoch beriicksichtigen, daB von den angefiihrten 
Verbindungen nur die Bildungswarme von Chlorwasserstoff durch 
direkte Synthese gefunden ist, und alle anderen Zahlen indirekt 
gewonnen wurden, so kénnen wir fragen, ob die Fehler nicht so 
groBb sind wie die Abweichungen der Bromverbindungen von den 
Mittelwerten der Bildungswirmen der Chlor- und Jodverbindungen. 
Die Sauerstoffverbindungen der Gruppe sind nicht angegeben in der 
Zeichnung, da ein Oxyd des Broms nicht bekannt ist. Die Bromate 
haben eine geringere Bildungswirme als die Chlorate und die Jodate. 

Die Elemente der zweiten Reihe des periodischen Systems 
welchen sowohl in den thermischen wie auch in den anderen Kigen- 
schaften von den anderen Elementen ab. Dasselbe kann gesagt 
werden von den Elementen mit hohen Atomgewichten in den Reihen 
10, 11 und 12, wenngleich die Unterschiede zwischen ihnen und 
den anderen Elementen nicht so grob sind wie bei den EKlementen 
mit kleinen Atomgewichten. Die Reihen 3—8 enthalten Unter- 
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gruppen von Elementen, deren charakterische Eigenschaften sic}, 
mit zunehmendem Atomgewicht gesetzméBig andern. Die therm». 
chemischen Daten der Elemente in diesen kleinen Gruppen sind 
volistandiger als bei den anderen Gruppen, und deswegen ist die 
Untersuchung der periodischen Abhingigkeit der Verbindungswirmen 
von den Atomgewichten mit wenigen Ausnahmen auf die Reihen 3 
bis 8 beschrankt. Die Warmeiquivalente der Elemente einiger 
Untergruppen in den ungeraden und den geraden Reihen sind lineare 
oder nahezu lineare Funktionen des Atomgewichtes. Diese Eigen- 
schaft zeigt sich bei den folgenden kleinen Gruppen der geraden 
Reihen: 


Kalium, Rubidium und Cisium von Gruppe I 
Calcium, Strontium, Barium von Gruppe II 
Chrom, Molybdin, Wolfram in Verbindung ihrer sauren 
Anhydride mit Natriumoxyd von Gruppe IV; 
in den ungeraden Reihen haben wir lineare Werte fiir; 


Phosphor, Arsen und Antimon von Gruppe V 
Schwefel, Selen und Tellur von Gruppe VI 
in den Verbindungen ihrer Saéureanhydride mit Natriumoxyd: 


Chlor, Brom und Jod von Gruppe VII 
in Verbindungen mit Wasserstoff und Metallen. 


Die sechs Untergruppen, bei denen die Verbindungswirmen 
sich mit erheblicher RegelmiBigkeit verindern, gehéren zu fiinf von 
den groben Gruppen des periodischen Systems. 

Ks sind neue Untersuchungen notwendig um festzustellen, ob 
die Werte streng linear sind oder nicht. Es ist jedoch unwahr- 
scheinlich, da& starke Abweichungen von der Geradlinigkeit ge- 
funden werden. 

Die Untersuchung der UnregelmiBigkeiten bei den Wiarme- 
liquivalenten ist mit wenig Ausnahmen auf die Oxyde beschrinkt, 
da fiir andere Verbindungen vollstandige Daten nicht vorhanden 
sind. Die Betrachtungen sind, wie vorher, auf die Untergruppen 
beschriinkt, die in den Reihen 83—8 liegen, wo alle Untergruppen, 
in denen das Wirmeiquivalent des mittleren Gliedes betrichtlich 
geringer ist als der lineare Wert in den ungeraden Reihen 3, 5, (, 
auftreten. Die mégliche Ausnahme im Falle des Zirkoniums, das 
sich in einer geraden Reihe befindet, wird spiter beriicksichtigt 
werden. Die Tabelle 6 enthilt die Bildungswirmen nebst den 
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linear berechneten Werten (in Klammern), sowie die Unterschiede 
ywischen ihnen und den experimentell gefundenen Werten. 


Tabelle 6. 
2Na +O 2Cu + QO Cu - UO 2Ag + 0) 
101 41 87 [54.6] 6 Cal. 
Ditferenz 13.6 17.6 
Mg +O Zn + O Cd +O 
L44 85 [103] 57 Cal.’ 
Differenz 18 
Mg+S8 Zn +58 1d +8 
79 41! [59] 24 Cal. 
Difterenz 18 
2P +50 2As +50 28b + 50 
370 219 [300] 230 Cal. 
Differenz 81 
i fiir 1 Atom Sauerstoff 16 
S$ +30 Se + 30 Te + 30 
103 42 [93] 84 
Differenz 51 
fiir 1 Atom Sauerstoff 17 
KCl + 30 iKBr + 80 KJ + 380 
—9.8 —11.3 [16] 44 Cal. 
Differenz 27 
is fiir 1 Atom Sauerstoff 9 
MgO + SO, ZnO + SO, CdO + SO, 
55 42 [58] 62 
Differenz 16 


Bei 4 Untergruppen in den Reihen 3, 5, 7 fillt die Oxydations- 
wirme des mittleren Gliedes unter den linearen Wert um den- 
selben Betrag fiir jedes verbundene Sauerstoffatom, und zwar um 
ungefihr 17 groBe Calorien. Derselbe Unterschied zeigt sich in 
den Reaktionswarmen Zn +8 und ZnO +S0O,, ist aber geringer 
fir KBr + 30. Die Daten zu einer vollstandigeren Untersuchung 
der Reihen 3, 5 und 7 fehlen fiir Gallium, Indium und Germanium, 
sowie fiir das hinter Molybdian fehlende Element. Die Oxydations- 
wiarmen von Titan, Zirkon und Cer sind unregelmiBig, wie die 
folgende Zusammenstellung zeigt: 

Ti +20 Zr + 20 Ce + 20 
218.4 177.5 [221.5] 224.6 Cal. 

Die Bildungswirme von ZrQ, fallt unter den linearen Wert um 
44 Calorien oder um 22 Calorien fiir 1 Atom Sauerstoff; dieses ist 
ein gréBerer Unterschied, als sich in den anderen Untergruppen ge- 
funden hat. Uberdies stehen die 3 Elemente in den geraden Reihen, 
wo die Warmeentwickelung linear ist. Demnach ist es wahrschein- 


' Amer. Journ. Sci. 36, 55 und Z. anorg. Chem. $3 (1913), 97. 
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lich, daB betriichtliche Fehler in den Werten fiir diese 3 Dioxyde 
vorhanden sind. 

Aus der Untersuchung der thermochemischen Daten der Reihen 
3—8 ist der folgende SchluB zu ziehen: 

Die Wirmefquivalente der Elemente einer Untergruppe sind 
entweder lineare Funktionen des Atomgewichtes, oder die Bildungs- 
wirme des Oxyds des mittleren Gliedes liegt um einen konstanten 
Betrag niedriger, als der linear berechnete Wert fiir jedes Atom 
Sauerstoff. 

Ks wire wiinschenswert, daB neue Untersuchungen an den 
kleinen Gruppen ausgefiihrt wiirden, wie bereits vorgeschlagen ist, 
und daB auch die Reaktionswirmen der seltenen Elemente, die man 
bisher nicht kennt, bestimmt wiirden. 


New Haven, Yale University, Sheffield Chemical Laboratory. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. Mai 1914. 
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Der Temperaturkoeffizient der Nitrosylichloridbildung aus 
Stickoxyd und Chior. 


Von 
Max ‘l'Ravurz. 


Mit 4 Figuren im Text. 


Seit 1906 beschiftigt mit den Reaktionen von Halogenen mit 
Stickoxyd (1) und Schwefeldioxyd (2), bin ich durch meine Theorie der 
Reaktionsgeschwindigkeit (3) veranlaBt worden, fiir Geschwindigkeits- 
messungen eine Prizisionsmethode auszubilden. Sie sollte vollendet 
der Messung der Nitrosylchloridbildung dienen. Inzwischen erschien 
jedoch eine magyarische Arbeit von A. Kiss (4), worin die Geschwindig- 
keit der besprochenen Reaktion 2NO + Cl, = 2NOCI bei 7 = 291 
gemessen worden ist. Und da nunmehr die Theorie eine Voraus- 
sage des ‘l'emperaturkoeffizienten erlaubte, so habe ich nicht ge- 
zogert, diese Voraussage zu machen und der Offentlichkeit vorzu- 
legen (5) und dann ihre Priifung selbst in die Hand zu nehmen 6). 
Dazu war eine Prizisionsmessung unndétig. Es konnte vielmehr 
der schon fir die Gleichgewichtsmessungen friiher benutzte Apparat 
iiblicher Genauigkeit verwendet werden. Dadurch wurde die Ent- 
scheidung iiber die Brauchbarkeit der Voraussage sehr beschleunizt. 
Im folgenden wird iiber sie berichtet. 


Prinzip der Methode 


war das manometrisch-volumetrische, wie es im wesentlichen BopEn- 
STEIN ausgebildet hat und wie es, fiir aggressive (ase abge- 
andert, friiher schon fiir die Sulfurylchloridgleichgewichte (2) benutzt 
worden ist. 

Zu einer im Glasthermostaten manometrisch abgemessenen 
Chlormenge wurde aus einer Buiererschen Gasbiirette eine volu- 
metrisch bestimmte Menge Stickoxyd gefiigt und der Fortschritt der 
Reaktion an der Druckiinderung verfolgt. 


Die Ausgangsstoffe. 


Chlor, in Stahlbombe von der B. A.S. F. bezogen, wurde unmittelbar 
vor dem Versuch durch stindig angeschlossene Bleiréhren in Kugel- 
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gasometer gebracht tiber Schwefelsiure. Stickoxyd, langere Zeit 
vor dem Versuch aus 2°/iger Nitrosylschwefelsiure und Queck- 
silber entwickelt, wurde ebenfalls iiber Schwefelsiure im Kugelgaso- 
meter aufbewahrt. Die Darstellung in Dauerbetrieb und ohne Ge- 
fahr der Verunreinigung mit Luft gelingt sehr bequem und fast 
ohne Schiitteln in dem Fig. 1 gezeichneten Apparat. Stickstoff, als 


= 
me 

















1 
cosa | 
(> | 
| 
Gms 
ry oe Ps Ly OP as ES 
hast U 






YY 


ty 


Fig. 1. 









Sperrgas benutzt, liefert, gleichfalls luftfrei und in Dauerbetrieb, 
der Apparat Fig. 2a, nach der Rascuiaschen Methode aus Natrium- 
azidlésung und Jodjodkalium mit etwas Thiosulfat. Die Riickstande, 
azidfrei gemacht und eingedampft, waren fiir neue Jodlésung anstatt 
frischer Jodkaliumlésung lange verwendbar. Die Konzentrationen 
wurden viel héher genommen, als Rascuie angibt. Der Stickoxyd- 
und der Stickstoffapparat wurden bei ihrer Ingangsetzung mehrfach 
ausgepumpt, um so durch Spiilung schneller die Luft zu entfernen. 
Stickstoff wurde gleichfalls iitber Schwefelsiure aufbewahrt. 


Der Apparat 


bestand aus den drei Gasbehiltern mit ihren Generatoren, dem Thermo- 
staten mit dem ReaktionsgefiB, der Bleierbiirette und dem Mano- 


meter (Figg. 2 u. 3). 

Der Thermostat, dessen Prinzip seit 1906 an vielen Modellen 
ausprobiert wurde, unterscheidet sich von den sonst meist ver- 
wendeten und z. B. in Fig. 2 gezeichneten Thermostaten dadurch, 
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daB er keines Riihrers bedarf 
und daB die Thermostaten- 
fliissigkeit fast keine Beriih- 
cung hat mit der Luft. Das 
wird erméglicht durch einan- 
der umschlieBende, aber von 
einander einigermaBen iso- 
lierte mehrfache Bider, in 
denen zu innerst das Reak- 
tionsgefaB sich befindet. Das 
fiuBerste GefaB, der AuBen- 
panzer, ist zugleich der 
Thermoregulator. Der mitt- 
lere Panzer ,,verwischt“ die 
‘Tem peraturungleichheiten, 
die im AuBenpanzer auftreten 
miissen, weil nicht geriihrt 
wird. Im mittleren Panzer 
miBt man sie und _findet 
zwischen oben und unten nur 
noch Unterschiede, die je 
nach Stoff und Dicke des 
Panzers, sowie Hohe der 
Temperatur und Isolation des 
Ganzen zwischen 0.8° und 
0.02° liegen. Wichtig ist der 
geringe Durchmesser’ des 
ReaktionsgefiBes, wodurch 
die geringe Hohe des Apparats 
bedingt und einer Sonderung 
der Badftliissigkeit in eine 
héhere warme und. eine 
tiefere kiltere Schicht vol- 
lends bei der horizontalen 
Lage des Apparats entgegen- 
gearbeitet wird. Miabig ist 
die Genauigkeit bei Schwefel- 
siurefillung, aber auf 0.2” 
Hochstdifferenz zwischen oben 
und unten wird man im 
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ReaktionsgefaB rechnen dirfen. Mit Quecksilber, das tiber 270° ohnehin 
unentbehrlich wird, kommt man zu weniger, als 0.1° lokaler Verschieden- 
heit. Die zeitliche Schwankung ist sehr gering, denn der AuBen- 
panzer hat ein sehr groBes Volumen und ist also ein empfindliches 
Thermometer. Seine Regulatorwirkung ist an Hand der Zeichnung 
ohne weiteres verstindlich. Die Stromumschaltung dabei besorgte 
eine Starkstromwippe — Quecksilber im Vakuum. ‘l'rotzdem der 
Apparat, von den bewihrten Handen Kramers in Freiburg i. B. und 
spiiter GREINERS in Heidelberg angefertigt, ganz aus Glas bestand, 
so ist doch bei freigelagerten Zu- und Ableitungsréhren niemals ein 
Bruch daran vorgekommen und das trotz hiufiger und tagelanger 
Erhitzung bis auf 350° Die aus glastechnischen Griinden unver- 
meidliche Spirale hat sich in anderer Hinsicht als zweckmibig er- 
wiesen trotz ihres groBen schidlichen Raumes. Sie bildet nimlich 
eine so lange Ditfusionsstrecke, daB die reagierenden Gase bei 
leidlich geschicktem Arbeiten keine Méglichkeit haben, weiter zu 
kommen in 


das Kreuzstiick. 


Ks verbindet die Réhren von den Gasbehiltern und dem Reaktions- 
gefiB mit Manometer und Volumeter, ist méglichst kurz, um Fehlern 
auszuweichen, die durch sein zu grobes Volumen dann bedingt werden, 
wenn seine Temperatur erheblich sich iandert bei der Messung. 
1 mm lichte Weite fiir die Réhren und etwa 2 mm fiir die Hihne 
geniigte. Sie waren schief gebohrt, durch Messingfedern aut kon- 
stantem Druck gehalten und wurden hiufig neu gereinigt und frisch 
geschmiert. Fiir Hihne ohne DurchfluB von Chlor oder Stickoxyd 
diente das Ramsaysche Fett, fiir die anderen, die meisten also, 
bewiihrte sich vorziiglich das von Wourrzeu(7) angegebene. Das 
Prinzip, Spezialhahnschmieren fiir bestimmte aggressive Gase durch 
Vorbehandlung mit dem Gas zu gewinnen, event. in der Hitze und 
sie dann im Vakuum gasfrei zu machen, hat sich in unserem Labo- 
ratorium auch schon bei anderen Gasen sehr fruchtbar gezeigt. 


Volumeter und Manometer, 


beide mit Quecksilber beschickt, erlaubten parallaxenfreie Ablesung, 
ersteres durch Teilung um */, des Umfangs, letzteres durch Spiegel- 
ablesung. Beide wurden zur Ablesung grell elektrisch beleuchtet 
und stark beklopft. Auch ein triiber Meniskus im Manometer lieS 
so noch erstaunlich gute und ibereinstimmende Zablen erhalten. 
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Der Nullpunkt wurde durch Nivellieren konstant gehalten mittels 
Schraubeneinstellung. 


Die Leitung zur Strahlpumpe 


war die einzige Kautschukleitung, da sie nur in Richtung zur 
Pumpe benutzt wurde. Um sehr langsam und ohne StoB am An- 
fang auspumpen zu kénnen, wurde ein Kunstgriff benutzt, den 
Herr Dr. A. v. Decuenp aus einer technischen Zeitschrift itber- 
nommen und bei seiner Arbeit tiber die Lichtbrechung in Gasen 
hier im Laboratorium mit Vorteil verwendet hat. Der schiefge- 
bohrte Glashahn vor der Pumpe wurde von seiner Bohrung aus mit 
einer ringférmigen Rille versehen, die seinen halben Umfang um- 
faBte, und zwar von beiden Offnungen der Bohrung aus im selben 
Sinne. Die Rille verlief konisch, immer seichter werdend. Das 
evakuierte Gas muB also bei langsamem und unvollstandigem Drehen 
des Kiikens einen groben Teil der Rille durchlaufen, so daB seine 
Bewegung sehr gebremst ist. 

Die Schlauche waren an der Aufschiebestelle mit Ramsayfett 
abgedichtet. Es hat sich in den letzten Jahren hier ergeben, da 
Kautschukschlauch, der in Paraffinél gelegt ist, quillt, dann aber 
nack Entfernung des anhaftenden Ols sehr weich, dehnbar, unge- 
wohnlich luftbestandig und recht widerstandsfahig gegen aggressive 
(Jase ist. Deshalb sind hier solche Schlaiuche benutzt worden. 


Versuchsmethode. 


Nach Einstellung der gewiinschten Temperatur wurde das Re- 
aktionsgefiB fiinf- bis sechsmal ausgepumpt und wieder mit Chlor 
gefiillt, dann abgeschlossen, das Kreuzstiick fiinf- bis sechsmal aus- 
gepumpt und mit Stickstoff gefillt und dieser nach der Atmosphiire 
entspannt. Dann wurde das Chlor dahin entspannt, das System 
von der Atmosphire abgeschlossen und die Verbindung mit dem 
Manometer hergestellt. Das Quecksilber in seinem Luftschenkel 
war ungefihr auf die Héhe gestellt, die dem gewiinschten Chlor- 
enddruck nach dem Auspumpen entsprach. Nun wurde sehr langsam 
ausgepumpt, wobei aus dem ReaktionsgefaiB Chlor, aus dem Mano- 
meterende des Kreuzstiicks und aus dem Manometer Stickstoff im 
selben Mai abgesogen wurde. Das muS etwa 10 Minuten dauern, 
sonst kommt entweder Chlor ins Manometer oder Stickstoff ins Re- 
aktionsgefiB. Mit dem gekerbten Hahn gelang das Verfahren 
spielend. Nach Kinstellung des gewiinschten Drucks wurde ab- 
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velesen das Manometer und seine Temperatur, Kreuzstiicktemperatur 
und Thermostatentemperatur, Barometer und seine Temperatur. Das 
ReaktionsgefaB wurde abgeschlossen, das Kreuzstiick durch fint- 
bis sechsmaliges Auspumpen und Stickoxydfiillen von Chlor befreit, 
dann ebenso das Manometer von Stickstoff und nun das Volumeter 
sleichfalls mit Stickoxyd beschickt bis zu dem gewiinschten Mab. 
Bei Kommunikation des Kreuzstiicks mit Manometer und Volumeter 
wurde Temperatur und Stand der beiden letzteren, ferner die Tem- 
peratur des Kreuzstiicks, Barometerstand und -Temperatur ge- 
messen. Nun wurde das Quecksilber im Luftschenkel des Mano- 
meters etwa so tief gestellt, wie es bei der endgiiltigen Chlorfiillung 
gestanden hatte, und damit war alles zum Versuch bereit. Er 
begann mit dem Offnen des Hahns zwischen Kreuzstiick und Re- 
aktionsgefaB, wobei die Zeit an der Stoppuhr abgeiesen wurde. So 
rasch als méglich wurde der Ausgleichungsdruck nach der Ent- 
spannung des Stickoxyds aus dem Volumeter ins Reaktionsgefab 
bestimmt und dann das Volumeter vom Kreuzstiick abgeschlossen, 
seine Temperatur abgelesen und damit lagen alle Daten vor, um die 
ersten Anfangskonzentrationen der beiden Gase zu berechnen. 

Von da ab wurden die Zeiten, Manometerstiinde und Mano- 
metertemperaturen in regelmiBiger Folge notiert und wihrenddessen 
ununterbrochen mit der Feinstellschraube dafiir gesorgt, daB der 
Stickoxydschenkel des Quecksilbers aut dem Nullpunkt der Mano- 
meterteilung blieb. So oft, als die Schnelligkeit der Reaktion gestattete 
wurden die Temperaturen des Kreuzstiicks und des ‘Thermostaten 
abgelesen und die Barometerstiinde bestimmt. 


MeSbereich, Genauigkeit und Fehlerquellen. 

Die Konzentrationen konnten nicht sehr weit variiert werden; 
denn bei Gesamtdrucken unter etwa 80—90 mm kann der Apparat 
keine befriedigende Genauigkeit mehr haben, weil die Ablesege- 
nauigkeit mit etwa + 0.1 mm Fehler in maximo behaftet sein kann 
und die maximale Kontraktion hier héchstens 30 mm betrigt, die 
Teilungsfehler der Skala auch schon ins Gewicht fallen kiénnen und 
vor allem die Adsorption die Anfangsmengen ganz erheblich ent- 
stellt, den Verlauf erst recht, weil NOCI solch ein unvollkommenes 
{sas ist. Der letztere Grund schloB das Arbeiten bei hohen Drucken 
fir tiefe Temperaturen aus; fiir hohe Temperaturen verbietet es sich 
wegen der viel zu groben Reaktionsgeschwindigkeiten von selbst. 
So blieben die Gesamtdrucke stets unter 500 mm und die Versuche, 
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wo die Drucke tiberhaupt 300 mm erreichten, waren infolge der 
Abweichung von den (Gasgesetzen ohne Korrektionen nicht ver. 
wendbar. Deshalb ist von einer Berechnung dieser Versuche bisher 
liberhaupt abgesehen. Liegt doch der Fehler hier viel mehr ay 
Adsorption, die man ohne Willkiir heute noch nicht in die Rech- 
nung bei Reaktionsgeschwindigkeiten einfiihren kann. 

Die relativen Konzentrationen konnten dementsprechend auch 
nicht in sehr weiten Bereichen variiert werden, denn eine sehr 
kleine Anfangskonzentration ware sonst mit zu hohem Fehler be- 
haftet gewesen. Trotzdem wurde doch aufs doppelte und aufs drei- 
fache mancher Konzentrationen gegangen. Bei Chior konnte das 
ohne weiteres geschehen, bei Stickoxyd durften hohe Relativkon- 
zentrationen im Verhiltnis zum Chlor nicht benutzt werden, nament- 
lich bei hohen Absolutdrucken, sonst entstehen NO-reichere Pro- 
dukte, als NOC! in gréBerer Menge. Das wiirde sich nicht mehr 
berechnen lassen bei unserer heutigen diirftigen Kenntnis dieser 
Stotie. 

Ks ist deshalb Chlor fast ausnahmslos im UberschuB ange- 
wendet worden. 

Der Umsatz war am Ende der Versuche bei tiefen Tempera- 
turen nicht vollstindig, da hier der Verlauf zu langsam ist. Da 
er aber quantitativ geht, so konnte bei der Berechnung abgesehen 
werden von der Gegenreaktion. Bei héheren Temperaturen erreichte 
man leicht die Gleichgewichte, Aber hier ist die Berechnung unter 
Reriicksichtigung der Gegenreaktion deshalb nicht durchgefiihrt, 
weil hier die NO-Anlagerung an NOCI sich vordrangt und noch nicht 
ausreichend bekannt ist. Daher hier nur fiir die Anfangsstadien 
der Reaktion berechnet wurde. 

Die Genauigkeit der Zahlen l4Bt sich bei Geschwindigkeits- 
messungen zurzeit erst schwierig einigermaBen richtig schitzen. 
Dazu spielen zu viele Faktoren auf einmal eine maBgebende Rolle. 
Die gréBte Unsicherheit, die der Definiertheit, ist am schwersten 
und meist nur a posteriori zu beurteilen. 

Die Genauigkeit der einzelnen Messungen ist sehr verschieden. 
Trotzdem diirften daher nicht viel Fehler stammen. Die Temperatur 
iibt auf die Reaktion einen so unbedeutenden EinfluB aus, daB die 
Konstanz des Thermostaten mehr als ausreichte. Sie betrug meist 
0.1°. Aber auch da, wo die Temperatur langsam sich fnderte, er- 
laubte die sehr groBe Anzahl der Beobachtungen noch immer sichere 
Schliisse. Das Barometer war auf Fehler gepriift und innerhalb 
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0.01 mm fehlerfrei, das Manometer jeweils um + 0,1 mm héchstens 
unsicher. Das Reaktionsvolumen, etwa 350 cem, war auf ein Promille 
sicher, und von den Stickoxydvolumina lieB sich noch 1°/, in den 
schlimmsten Fallen als gréBter Fehler ansehen. Das freilich nur 
bei den sehr kleinen Stickoxyddrucken. Sonst war auch hier der 
Fehler nur etwa 0.3°/.. 

Die Koinzidenz von Sollzeit und Manometerablesung bedingte 
den gréBten zufalligen Fehler. Da er richtungslos lag, so ist er 
durch die sehr groBe Zahl der Beobachtungen sehr weitgehend 
eliminiert, also durch die gleiche Ursache, die ihn vor allem hervor- 
rief. Es schien zweckmiabiger, so viele Zahlen zu gewinnen, als 
weniger, die dafiir ein wahrscheinlich schlechtes Mittel ergeben 
hatten. 

Die Druckiinderung, die noch selbstindig berechnet wurde — 
natiirlich von Intervall zu Intervall gerechnet — wurde oft so klein 
genommen, daB sie tiber sechs und mehr Zeitintervalle gleicher 
GréBe gleich blieb, um dann um den kleinsten noch ablesbaren 
Betrag, 0.1 mm, herabzuspringen. Das mubBte natiirlich zu einer 
deutlichen Periodizitit der Geschwindigkeitskonstanten fiihren. Aber 
dies ist belanglos, sobald man soviele Zahlen hat, dab die Mittel 
die gleichen bleiben. Das war der Fall. Schwankungen um 100 
und auch mehr Prozent an den Einzelwerten der Konstanten riihren 
also nur ven der Kleinheit der benutzten Intervalle und haben sohin 
mit der sonstigen Genauigkeit meist gar nichts zu tun. 

Die von der Undefiniertheit herriihrenden Fehler sind schon 
erwaihnt. Sie sind durch die Wahl der MeBbereiche wahrscheinlich 
ungewohnlich klein geworden. 

Die zufalligen Fehler lassen sich am besten an Hand der be- 
rechneten Konstanten schitzen. 


Berechnung der Versuche. 


Die Giltigkeit der Gasgesetze wurde vorausgesetzt. Das Volumen 
des ReaktionsgefiBes war bekannt. Die Berechnung der Partial- 
drucke erfolgte wie iiblich. Eine Korrektion fiir das infolge der 
Kontraktion aus dem Kapillarensystem und Manometer eindringende 
Mehr an Stickoxyd war meist unnétig und wurde nur dort eingefiilrt, 
wo die Druckiinderung beim Versuch erheblicher, die Stickoxyd- 
Anfangsmenge aber klein war. Fiir Temperaturinderung des Kreuz- 
stiicks brauchte nie korrigiert zu werden. 
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Die Reaktionsordnung 


ist schon von Kiss, wenigstens fiir 7 = 291 bestimmt worden. Die 
Reaktion folgt unter den hier festgehaltenen Bedingungen aus- 
reichend glatt der Gleichung: 


2NO + Cl, = 2NOCI1. (1) 


Auch bei unseren Versuchen wurde diese Gleichung befriedigt, und 
zwar tir alle Temperaturen bis etwa 250°. 

Um vergleichbare k zu erhalten, wurde als pyo nur die Hilfte 
der gemessenen eingesetzt. Dann erhalten unsere Konstanten die 
doppelte GréBe der nach Kiss berechneten. 

Die fiir Intervalle integrierte Formel fiir die Konstanten 
dritter Ordnung lautet dann: 


l [ . Ly — 2, 7 (a — X,) (6 — z,) | 2) 
7° 1e—@ —_— } ———— é 
» — %,)(a— be \' ‘(b—a, (6—2,) (6—27,)(a— r,) 


Darin bedeutet x die Zeit in Minuten, a den Chiordruck, } den 
halben NO-Druck, 2 den halben NOCI]-Druck; alle wurden in Milli- 
meter Hg ausgedriickt. 

Bei Beurteilung der Fehler ist es von Belang, daB der meist 
ungenau zugiingliche Differenzbetrag a—b6b ins Quadrat erhoben 
wird. Fir kleine a — b, also fast Aaquivalente Mengen sind also die 
Kehler besonders grof. Hier wire die Kitunsche Berechnung (x) 
vorzuziehen. Das ist jedoch bis jetzt ebensowenig geschehen, wie 
die Beriicksichtigung der Gegenreaktion und der stickoxydanlagern- 
den Nebenreaktion mit ihrer Gegenreaktion, weil dazu erst Pri- 
zisionswerte dienen sollen nach genauer Untersuchung der Gleich- 
gewichte und Nebenprodukte, diese Untersuchungen aber noch in 
Arbeit sind, 


Versuchsergebnisse. 


In den folgenden Tabellen ist unter x die Zeit in Minuten, 
P die auf 0° und Normalschwere reduzierten Gesamtdrucke in Milli- 
meter Hg verstanden. Die iibrigen Zeichen haben die schon be- 
sprochene Bedeutung. & ist mit 10° multipliziert. 
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P 


7.25 174.4 
9 173.3 
11 172.3 
12 171.7 
13 171.0 
l4 170.5 
15 170.0 
16 169.6 
17 169.1 
18 168.6 
19 168.1 
20 167.7 
21 167.2 
2 166.8 
23 166.5 
24 166.0 
25 165.8 
26 165.5 
: Pg 
1.5 315.8 
2.5 3138.6 
3 312.6 
8.5 311.5 
{ 310.6 
4.5 309.8 
x P 


10 


10.5 


12 
13 
14 


15 


302.7 
801.7 
800.7 
299.8 
299.0 
298.1 


CONS 
Cw =1 «1 


10.0 
10.5 
11.0 
11.4 
11.9 
12.4 
12.9 
13.3 
13.8 
14.2 
14.5 
15.0 
15.2 
15.5 


© Oe] GS OI w & 
tm D> =] Go GO CO 


T 
k 


3.79 
3.66 
4.65 
5.53 
4.14 
4,25 
8.55 
4.52 
4.60 
4.73 
4.00 
5.04 
4.21 
3.30 
5.41 
2.20 
3.39 
5.80 


Tabelle 1. 


= 281.7; a= 51.4: b 64.8. 


x Pr x k x P 
165.0 16.0 8.59 85 153.5 
28 164.7 16.8 4.88 90 152.7 
29 164.3 16.7 8 716 95 152.3 
30 164.0 17.0 4.60 100 151.8 
35 162.3) 18.7 449 105 151.2 
42 160.4 20.6 2 83 110 150.6 
45 159.9 21.1 4.98 115 150.2 
47.5 159.2 21.8 49, 120 149.6 
50 158.8 22.2 o'9, 125 = 149.1 
52.5 158.3 22.7 8 90 130 =:148.7 
55 157.9 23.1 8 99 135 148.3 
57.5 157.5 28.5 435 140 148.0 
60 157.0 24.0 2 he 150 147.38 
62.5 156.6 24.4 4.73 160 146.4 
67.5 155.6 25.4 9 05 170 146.8 
70 155.4 25.6 4.18 180 145.5 
75 154.6 26.4 8 99 200 145.0 
80 153.9 27. 2 36 


Mittel fiir 7 = 281.7 aus 52 Werten 


k = 4.10+-107°, 


Tabelle 2. 


T = 282.6; a = 214.6; 6 = 52.8. 


kt 


4.79 
4.46 


5.20. 
4.47 | 


4.15 
0.43 


x P x k x P 

5 308.8 10.4 816 8 305.0 

6 307.7 11.5 8 (4 8.5 $04.3 

6.5 3807.1 12.1 5 64 9 303.7 

7 806.2 13.0 9 59 9.5 803.2 

73 8063 184 ~s22188 302.7 
2.05 


Mittel fiir 7’ = 282.6 aus 15 Werten 


8.96 
2.39 


4.16) 
3.91 | 


4.66 


k = 4.85-107°. 


Tabelle 3. 
a = 214.7: b = 52.8. (Forts. v. Tab. 2.) 


| 4 Pp x k x P 


116 ©6= 297.4 220 4o,/21 294.1 
17 296 6 22.8 ma’ an 293.3 
118 295.8 23.6 f'o,/28 292.9 
19 295.2 242 2% |94 292.4 
20 «6294.4 25.0 #9 \95 ~~ 291.9 


1.45 


4.40 | 


Mittel fiir 7 = 282.7 aus 15 Werten 


kk = 4.48+-107°, 


uslvl. 


ro 
-~] 
uo 


28. 
28. 
29. 
29. 
30. 
30, 
31. 
31.$ 


82.3 


--* 
— 


DP to +1 


-~ oc 


~ 
an 


33.0 
33.7 
34.6 
84.7 
35.5 
36.0 


Ir 
14.2 
14.9 
15.5 
16.0 
16.5 


Zz 
25.2 
26.0 
26.4 
26.9 


27.5 


5.00 
2.65 
3.47 
5.65 
t.65 
8.29 
5.21 
4.60 
3.388 
4.05 
3.17 
8.92 
5.56 
6.57 
5.56 


1.89 


k 


5.94 
8.28 
4.02 
5.08 
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Tabelle 4. 
T = 284.4: a = 1238.5: 6 = 48.2. 


Pp x j : Pp xr k x r xr 
205.4 4.4 4.38 80 191.7 18.3 5.55 64 184.4 25.7 7.3] 

> 203.9 9 goo 32 191.0 19.0 ~ 0, 67 183.9 26.3 8 79 
6 03.1 6.7 5 50) 384 190.4 19.6 5, 33 68 183.7 26.5 © on 
7 202.2 7.7 0.69 36 189.8 20.2 471 71 «6183.4 268 ~~ 

8 202.1 7.8 12.41 38 6189.3 20.7 9 99 72 1833 26.9 3.8 
9 200.4 9.5 9 66 40 189.0 21.1 6.17 74 183.3 26.9 8 96 
10)=—: 199.2 10.7 ’ 2 188.4 21.7 4 33 78 182.8 27.4 3 47 
11 199.2 10,7 247) 44 188.0 22.0 44 80 182.5 27.5 rer 
15 197.9 12.1 89 46 187.6 22.5 471 82 182.3 27.9 6 9: 
17 196.7 18.30 gg) 48 187.2 22.9 | 84 182.1 28.1 24 
is 196.4 13.6 8] 50 186.8 23.3 5 80 86 181.8 28.4 " 01 
19 195.7 14.2 gg) 52 186.4 23,7 1.99 88 181.5 28.7 or 
200 195.4 145 -4,| 54 186.1 24.0 4.62 90 181.3 28.9 5 84 
22001945 154 gon) 56 186.1 24.0 = 78 92 181.1 29.1 5 49 
24 :198.7 16.2 g'g| 5ST 185.6 24.5 579.) 94 180.9 29.3 2 81 
25 193.4 16.5 a on 58 185.4 24.7 779 96 180.7 29.5 2 86 
26 =—«:193.1 16.8 o5,| 60 185.2 24.9 4.86 98 180.6 29.6 si 
27» =6—192.5 7 1492 62 184.7 25.4 6 85 100 ~=—180.5 29.7 
28 192.4 7.5 ney ; 


5.91 
Mittel fiir 7 = 284.4 aus 45 Werten 
k = 4.64+-107~°, 
(Die hervorgehobenen Werte sind durch Stérungen bei der Ablesung 
‘ntstellt und deshalb nicht in die Mittel aufgenommen.) 


Tabelle 5. 


_ 


T'= 333.4; @ = 88.0: 6 = 25.2. 
P x k P Lr } x Pr x ke 
0 188.3 (ber.)}O0 og, |12 182.4 9 28 128.2 10.1 ' 
1.5 136.7 1.6 oa 18 131.9 6 “e 80 127.8 10.5 ale 
2 1386.3 2.0 nei ee eee 6. a toe Se Ri apeage 
, 8.51 . ney as (.37/. oa 9.95 
5 1890.8 24 163 |19 Isls .v 3.76 24 127.2 11.1 6.64 
4 185.2 1 gap | 16 181.2 7-1 45’, (36 127.0 11.3 49 
134.8 5 767 17 130.8 7.5 16.3 388 126.6 11.7 9 33 
6 134.5 3 12.3 Ls 130.4 7.9 is 40 126.3 12.0 10.5 
7 1340 13 “g'9,|19 180.4 7.9 8.56/45 125.7 126 97, 
123.7 iv | . 2) 130.0 8.3 13.7 50 §=125.2 13.1 7.56 
q 133.3 50 9 09 29 129.4 8.9 9.78 5D 124.8 13.5 10.3 
10 133.0 5.8 9 39 24 129.0 9.3 7 70 60 124.3 14.0 
i] 132.7 5.6 yee 128.7 9.6 en 
9.65 13.6 
Mittel fiir 7 = 333.4 aus 32 Werten 


k = 10.8 +1078. 
Tabelle 6, 
7’ = 855.1: a = 106.1: 5b = 80.T. 
x k : P x k x P xr k 
t(ber.) 0 ; 4 14.1 7 205.8 21.6 on 
7 


- 
~~ 


-~ 
_ 
~ 

-1 


907. 213.3 9 7 
1 2984 40 j59 | 453121 188.578 | 169041 288 “92, 
2 219.7 7.7 20) | 5 210.8 16.6 13.0 18 195.5 31.9 15.2 
26 817.1 108. gin | Oe ee. 8h ree tee oe oe ee 
B 8161 «6118 39g | S BORE 8180 iag | eo Se 112 
3.5 214.4 13.0 res 6.5 207.5 19.9 ry zl 193.4 34.0 1. 


10.6 25.0 1.94 
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Tabelle 6 (Fortsetzung). 


: P x k P x k z P r k 
22 1938.0 $4.4 , 2-10 OS . want 4 «88 
23 192.8 85.1 a $3 188.2 39.2 22° 46 184.9 42.5 a 
24 191.9 35.5 139.8 84 187.9 89.5 10.2 48 184.6 42.8 — 
25 1913 36.1 55) 35 187.6 39.8 10° (50 184.3 43.1 
26 ~=—.: 190.8 36.6 12.7 36 »=6187.3 40.1 10.9 55 188.7 43.7 
27 ~«190.3 37.1 10. 6 37 187.0 40.4 7.48 60 182.9 44.5 
298 189.9 387.5 5 48 88 1868 40.6 — 65 182.1 45.3 
29 189.7 87.7 14°, 89) 186.6 = 40.8 7 aR 70 181.8 45.6 
80 189.2 388.2 “ |40 186.4 41.0 se | 80) 6180.7 46.7 
31 188.9 88.5 79° |\40 195.9 41.5 102 
' — 8.88 | ~~ - ‘ 10.8 


Nur aus den 26 ersten Werten wurde das Mittel gebildet, weil danach 
ein deutlicher Abfall der Konstanten erfolgt, entsprechend dem zu grobB ge- 
wordenen Umsatz, der jetzt durch die unvollkommene Gasnatur von NOCI zu 
falschem a fiihrt. Auch ist vielleicht hier 6 schon zu grob im Verhiltnis 
zu a, so daB vielleicht bereits die NO-Anlagerung stirt. Die ersten 26 Kon- 
stanten sind gangfrei. 

Mittel fiir 7’ = 335.1 aus 26 Werten 
hk 13.3 + 107°. 


Tabelle 7. 
T = 365.2: a = 67.1: b = 28.4. 


x a x I: x | x ke x Fr xr k 
0 123.9 (ber.) 0 3.69 13 116.5 7. 19.5 28 112.0 i1.9 7.2 
3 122.9 1.0 g55 14 116.0 1.9 og 30 111 124 ys 
4 121.1 2.8 ig4 15 115.5 84 57, 32 IIL 12.8 15/6 
4.5 120.7 3.2 “gog 16 115.1 8.8 jg 34 , 110.7 13.2 e's 
5 120.5 34 yp, IT 1147 92 igo 36 110.8 18.6 19/4 
6 119.9 40 i¢5 18 114.3 96 5, 38 1100 13.9 49’ 
7 119.3 46 1.5 |19 1140 99 5, |40 109.7% 142 on 
8 118.9 5.0 151 20 =113.6 10.3 11.0 45 108.7 15.2 "874 
9 118.4 3.9 15.9 22 113.2 10.7 11.6 51 108.5 15.4 10.9 
10 «117.9 6.0 jigg 24 1128 id 42°, 60 107.7 16.2 og 
11 117.4 6.5 26 «6112.3 11.6 | ee 62068 17.1 es 
Sn iS _ 
18.5 
Mittel fiir 7’ = 365.2 aus 83 Werten 
k = 15.6+107°, 
Tabelle 8. 
T = 374.7: a= 102.1: 6 = 81.2. 

x i x k % P x k x P x k 
160.3 3.9 . ® mes 5 4 26 145.8 18.9 4,. 
2 1886 56 TO |10 1515 12.7 “Oleg 144.7 195 oO 
8 6157.5 6.7 56,6 AL 151.0 13.2 5°, 380 144.2 20.0)  60'5 
3.5 156.9 7.30035, 12 150.3 13.9 gy 82 143.3 20.4 “RS 
4 156.5 7.7 93 7 mS 1468 tt..." im 143 Bas 165 
4.5 155.9 8.3 29.5 14 149.5 14.7 18.1 36 143.4 20.8 4, 5 
5 155.2 9.0 17.9 15 148.9 15.3 gye 38 143.0 21.2 19.2 
25 154.8 9.4 15.0 16 1482 16.0 815 40 142.7 21.5 13. 9 
6 154.5 97 14g 17 1476 16.6 55g 22 142.2 220 J. °, 
6.5 154.2 10.0 gpg 19 1474 168 494 50 141.7 22.5 14°) 
7 «6153.6 86106 5), 20 146.9 17.3 j5,'9 55 141.8 22.9 16°, 
(35 153.2 11.0 10.9 22 146.4 17.8 17.2 60 140.8 238.4 2 
5 153.0 11.2 24 145.9 18.3 igh 


14.2 , 22.6 
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Die hervorgehobenen Zahlen sind durch zufillige Stérungen entstel|r. 


daher nicht ins Mittel einbezogen. 


Mittel fiir 7 = 374.7 aus 31 Werten 
k = 18.4-10 °, 


Tabelle 9. 
7’ = 3886.2: a= 94.0: 


P x A x PP 

1.5 149.6 0. 5.5 145.7 
2 | 149.2 ne 11.4 | y oy 
es 14.8 | .,. ns 
2.09 148.7 1.3 951 | 6.5 144.6 
8 1479 21 oo) | 7 1444 
8.5 147.3 2.7 | 8 144.0 
4 1466 34 “!: <9 9 143.6 
146.2 3.8 1. 10 148.0 

194/31 142.4 


Die 9 ersten Werte sind gangfrei. 


peraturstorung. 


Mittel fiir 7’ = 386.2 
k = 18.4-10 8, 


Tabelle 10. 
i. 


x 


4.3 
4.8 
5.4 
5.6 
0 
4 
7.0 
7.6 


Heftige Barometerschwankung. 


= 28.0 

k 4 
204 2 
25.8 14 
8.95 | 15 
9.21 | 

| 

9.59 | 16 
15.2 | 
16.2 
14.3 


aus 9 Werten 





29.8. 

k x 

6.1 22 
32.6 | Z 
10.6 | 5. 
38.3 | 30) 
29.9 85, 
18.7 | 49 
25.1 45 
59.5 50 

6.6 ihe 
i131" 
54.1 


141.9 
141.5 
141.2 
141.0 
140.4 


P 
143.2 
142.9 
142.8 
142.5 
141.8 
141.1 
140.4 
133.8 
139.2 
138.8 


T= 401.4; a = 102.2: 
x pP x k x P x 
0 161.7 0 43.0 6.5 150.9 10.8 
l 158.3 8.4 18.4 7 150.8 10.9 
2 1571 46 92, | 8 1498 11.9 
2.5 156.3 5.4 oo'g | 9 149.5 12.2 
3 155.5 6.2 O71 10 148.5 13.2 
8.5 154.8 69 94°. |11 147.8 13.9 
4 154.2 7.5 80) 8 12 147.5 14.2 
4.5 153.5 8.2 98 | 14 146.5 15.2 
5 6152.5 9.2 6°, |16 145.3 16.4 
5.5 152.1 9.6 10.7 18 145.1 16.6 
6 151.9 9.8 aided, ae 144.5 18.2 
57.3 | 
Die ersten 22 sind gangfrei. Dann Gang (Gegenreaktion 
Mittel fiir 7’ = 401.4 aus 22 Werten 

k = 27.7-107%. 

Tabelle 11. 

T= 419.3: a = 53.8; 
x P x Bis P x 
4.5 140.4 12.1 43.1 s 135.3 17.2 
5 139.2 18.8 19.9 | 9 184.8 18.2 
5.5 188.9 138.6 98.9 9.5 133.8 18.7 
6 138.0 14.5 97 4 10 183.3 19.2 
6.5 187.8 15.2 4a 10.5 182.8 19.7 
7 136.5 16.0 81.7 11.0 132.2 20.38 
7.5 186.0 16.5 Os 11.5 181.8 20.7 





49.3 
k x P 
12 «181.3 
aaa 12.5 181.1 
or, (18 180.8 
arg [14 180.1 
ag |15 129.6 
ao (16 129.1 
Wee - 9 
44.9 17 128.5 


8.1 
8.5 
8.8 
9.0 
9.6 


18.5 
18.8 
18.9 
19.2 
19.9 
20.6 
21.3 
21.9 
22.5 
22.9 


allein ?). 


21.2 
21.4 
21.7 
22.2 
22.9 
23.4 
24.0 


12.0 
9.40 
6.46 


20.3 


Tem- 


——— 
vo 
. = 
ode 


5.0 


So 
= > 


‘yyRoIUNTay) ; 





18.5 
24.1 
31.4 
23.9 
27.6 
37.3 
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Da a—b sehr klein, so ist die Sicherheit des Zahlwertes von & geringer, 
als sonst. Dazu kommt, daB schon bald die Gegenreaktion sich geltend macht, 
weshalb der Versuch nicht in extenso mitgeteilt ist. Die ersten 14 Konstanten 
sind gangfrei, dann fallt der Wert. 

Mittel fiir 7 = 419.8 aus 14 Werten 
kA = 37.5-10 *% 


Tabelle 12. 
7 = 419.7; a = 95.6; b&b = 31.1. 


: P x k x P x k x P x rN 
0 157.9 ber. 0 50.8  « 145.2 12.6 on. (1t 139.1 18.8 545 
1 1589 40 955 | 8 1446 183 40' |18 188.5 19.4 50° 
2 151.9 6.0 87.1 9 143.6 143 57, 19 188.0 19.9 © 
2.5 150.9 7.0 40.8 10 =143.2 14.7 83 8 20 138.1 — 1.2 
8 149.9 8.0 31.0 11 142.5 15.4 42.9 23 187.8 20.1 99 8 
8.5 149.2 8.7 53.3 12 141.7 16.2 41.9 24 137.4 20.5 047 
4 148.1 9.8 49.9 13 141.00 # 16.9 19.4 26 187.0 20.9 49.6 
4.5 147.3 10.6 171 14 140.7 17.2 944 28 186.3 21.6 9g 7 
5 147.0 10.9 gop (15 140.2 17.7 oop (80 135.8 221 7" 
6 146.0 11.9 237 16 = 139.8 18.1 56.7 


Mittel fiir 7 = 419.7 aus den ersten 7 Werten 
k = 41.2-10°°, 
Mittel fiir 7 = 419.7 aus den ersten 27 Werten 
k = 35.2-10°°. 
Auch dieser Versuch ist nicht weiter mitgeteilt, weil im weiteren & sinkt. 


Tabelle 13. 
T = 441.6; a= 113.9; b = 32.0. 


x P x kk | @ | x B 18 P x k 

0. MSc, | OO OR Cs, 1 

o8.: " 1 ie a 9.6 
1 1724 5.5 pe 5 163.5 14.4 a 111 157.8 © 20.1 = . 
2 169.5 84 jog | 6 162.5 15.4 00.4 }12 157.5 204 4.7 
3 167.2 10.7 40.3 7 161.5 16.4 50.2 13 157.0 20.9 48 8 
8.5 166.3 11.6 6°, | 8 160.4 17.5 9,0 |14 1565 214 *" 
4 165.1 12.8 39°, | 9 1598 18.1 7% 





Die weiteren Zahlen werden nicht mitgeteilt, da hier die Konstanten zu 
sinken beginnen. 


Mittel fiir 7 = 441.6 k-10° 
aus den ersten 5 Werten 49.3 
10 468 
13 48.2 
16 46.1 k = 46.1-107°. 


Von einem Gang darin laBt sich nicht mit Sicherheit reden. 


Tabelle 14. 
T = 451.1; a = 76.1; 0 = 83.7. 





P x k x P x k x P x k 
0 148.5 0 7 128.8 14.7 ; 15 1235 200 ,.. 
1 1896 3.9 ah 8 127.8 15.7 re 16 122.8 20.7 oe 
2 186.8 1.2 55°) | 9 1268 16.7 go5 |17 122.7 20.8 os 
8 134.0 95 77, |10 1268 172 997) {18 122.7 208 18.0 
4 1828 112 §,°9 |11 125.7 17.8 o79 [20 1221 214 4, , 
4.5 1818 12.2 40°, |12 125.8 18.2 69°, |22 121.4 221 91'5 
5 181.0 12.5 go, (13 124.9 18.6 95°, |24 121.1 22.4 — 
6 129.2 143 ~ 114 128.9 19.6 «~ 1296 120.7 22.8 


17.6 36.8 


i 
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Die weiteren Zahlen sinken weiter 


Mitte 


‘| fiir 7 


= 451.1 


aus den ersten 


Am Ende dieses Versuches war man schon nahe am Gleichgewicht. 
sind die weiteren Zahlen nicht mehr berechnet. 


10 


l 
l 


ke 


39.0 
32.1 
oU.9 
47.6 
44.2 
49.9 
473.9 


-1I © 


473.9: 


Dei * 


9 
10 
l1 


L2 


5 Werten 


Tabelle 15. 
a = 92.9: 
P x 
147.5 18.5 
147.0 19.0 
146.3 19.7 
145.9 20.1 
145.0 21.0 
144.7 21.3 


aus den ersten 6 Werten 


ih 
Kv 


79.1 
149 
144 

96.2 
105 
134 


> 5OS.S 


905.8; 


Ino es 
ox “~~ . 


Tabelle 16. 


a= 52.1; 

pP x 

94.5 11.5 
94.5 11.8 
94.3 12.0 
94.1 12.3 
93.6 12.7 
93.2 13.4 


ersten 7 Werten 
foleenden 11 Werten 


167 
L59 
121 
118 
170 


Tabelle 17. 


528.4: @ = 52.7 
a x 
8.5 97.4 12.3 
4 97.1 12.6 
4.5 96.5 12.9 
5 96.6 13.1 
6 96.5 13.2 





k 


33.3 
14.1] 
37.1 


k 


446 
15.4 
64.5 
53.3 
49.3 


k+10° 

55.8 

43.5 

46.3 
47.1 k = 55.8-10 | 
oder - 47.1-10°° 

6b = 36.5. 

k x P x 
18 1443 21,7 
sg (14 1438 22.2 
199 15 143.6 22.4 

oy 16 143.1 22.9 
49.0 : A 
17.6 Gegenreaktion wird 
24 9 sehr merklich. 

k- 10° 

42.1 
6b = 27.1. 

k x P x 
Pn Tee” an 
49.9 |10 92.8 14.0 
67.0 11 92.2 14.1 
47.8 12 91.8 14.5 
ang |14 91.2 15.1 
49 4 16 90.7 15.6 

wi Beinahe Gleichgewicht. 

k- 10° 

110 

52.7 
b = 30.0 

k x P x 

. | 8 96.3 13.4 

62.0 | 7 2° 

65.1 / 10 95.9 13.8 

O-F115 95.7 14.0 


Mittel fiir 7 = 528.4 aus den ersten 5 Werten & = 147-10°°. 


: PP? x 
1.5 156.2 9.8 
2 155.1 10.9 
1538.5 12.5 
t 151.8 14.2 
5 150.1 15.9 
6 145.38 17.2 
Mittel fiir 7 

PP? r 

| 100.4 oY 
98.9 7.4 
2 dD 97.7 S.6 
| 46.7 9 6 
LA Of, 1 10.2 
} 95.5 10.8 
Mittel fiir 7’ 
aus den 
aus den 

| x 

| 102.5 7.2 
15 101.0 8.7 
Z 99.8 9.9 
2.) YULO 10.7 
98.3 11.4 

halb 

P x 

103.9 8.8 
1d 102.9 v7.5 


bir 


i: 


108 
82.6 


Tabelle 18. 


565.9; @ 52.7 
r x 

2 102.2 10.5 

2.5 101.9 10.8 


5b = 30.0. 
k 


des- 


Die Gegenreaktion ist hier 
nicht mehr zu vernachliss. 


/’ ~ 565.9 kein & mehr berechenbar. 
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Tabelle 19. 
T = 566.4: a = 31.7: b = 20.8. 


:, P x k x P x k : P x k 
05 69.4 3.8 211 2 67.2 6.0 ’ 3.5 66.8 6.4 

68.6 4.6 240 2.5 67.0 6.2 aA 4 66.5 6.7 . 
15 667.8 5.4 202 3 66.9 6.3 caf 


Mittel fiir 7’ = 566.4 aus den ersten 3 Werten & = 218-10. 


Diskussion der Ergebnisse. 


Die Kurve in Fig. 4 zeigt den Temperaturgang von k am 
besten. Sie ist in groBem MaBstabe gezeichnet, damit die Ab- 
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Fig. 4. 


weichungen sehr deutlich vortreten, Da die Fehler cet. par. un- 
gefihr prozentual gleich sein werden fir alle k, so ist eine Darstellung 
wie in der Figur eigentlich unzweckmibig. Denn um dem Auge 
konstante Fehler konstant erscheinen zu lassen, mu man bei stark 
variierenden GréBen ibre Logarithmen auftragen. Dies wire hier 
noch besonders angebracht, weil die theoretisch berechneten Ge- 
schwindigkeitskonstanten, ganz wie die Gleichgewichtskonstanten, die 
Z. anorg. Chem. Bd. 838. 20 








802 M. Trautx. 


man thermodynamisch berechnet, erst aus ihren Logarithmen er. 
halten werden. 

Bis 7 = 400 von 7 = 280 an sind die Konstanten innerhal} 
etwa 15°), Fehlergrenze auf einer stetigen Kurve gelegen, dic 
dauernd steigt. ‘Trotz der Verschiedenheit der Anfangskonzentra- 
tionen reihen sich die Werte sehr gut aneinander. Der von Kiss 
bestimmte Wert pabt bei 7 = 291 ausgezeichnet in das Bild. 

Der Temperaturkoeffizient 419: k, ist ungewodhnlich klein. 
rund 1.2 und verhalt sich darin ganz normal, daB er mit steigender 
Temperatur noch weiter sinkt. Seine Kleinheit entspricht vorziiglic}; 
der hohen Reaktionsordnung und der groBen Reaktionsgeschwindig- 
keit. Ferner der theoretischen Vorausberechnung. Diese wird 
weiter unten besprochen. 

Bei seiner Beurteilung fallt ins Gewicht, daB in ihm wegen der 
Benutzung von Partialdrucken zur Konstantenberechnung noch das 
reziproke Verhiltnis der Quadrate der absoluten Temperaturen 7'+- 10) 
und 7 enthalten ist, dab man also den iiblichen Koeffizienten erst 
durch Multiplikation mit [(7 + 10): 77]? erhalt. 

Die Werte oberhalb T= 450 sind experimentell mehr und mehr 
unsicher. Das hat verschiedene Ursachen. 

Erstens muB man recht kleine Partialdrucke benutzen, um 
liberhaupt noch messen zu kénnen. Sonst geht der Vorgang der 
Kontraktion zu schnell. Infolgedessen sind die Anfangskonzentra- 
tionen ungenau, ihre Differenz, die im Quadrat, also mit verdop- 
peltem Fehler in die Konstante eingeht, besonders fehlerhatt. 

Dazu kommt die Schnelligkeit der Vorginge an sich, die mehrere 
Fehler im Gefolge hat. Man lest ungenauer ab, weil wahrend des 
Nivellierens schon der Meniskus weiter steigt und weil man sehr 
kleine Zeitabschnitte zugrunde legen muB, so daB die Koinzidenz der 
Manometerablesung mit ihrem Anfang und Ende besonders leidet. 
Stickoxyd dringt aus dem Kapillarensystem im Anfang so schnell 
nach, dab die ersten Messungen wegen dieser Férderung der Reaktion 
zu grobe Konstante geben miissen. Da die sehr schnell einsetzende 
Reaktion wenig Stoff zu verarbeiten hat und die Gegenreaktion mit- 
spielt, so biegt die Kurve der Geschwindigkeit sehr stark um an 
einer bestimmten Stelle, und von hier ab hért der Nachschub von 
NO aus den Kapillaren auf etwas auszumachen. 

Kindlich erobern mindestens drei fremde Reaktionen einen Teil 
des Platzes, der nach der fiir die Berechnung von & benutzten Formel 
nur der NOCI-Bildung aus 2NO und Cl, zukime. Da ist erstens 
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die Gegenreaktion, die aus thermodynamischen Griinden hier kriftig 
eystarken mub. Diese Folgerung aus dem Nernstschen Theorem 
ist an anderer Stelle bereits besprochen (1). Dort ist auch auf die 
mindestens zwei anderen Reaktionen hingewiesen, die Bildung nim- 
lich und den Zerfall stickoxydreicherer Stoffe, als NOCl. Sie ge- 
winnen zwischen 140° und 320° C michtig an Boden gegeniiber der 
hier erlahmenden NOCI-Bildung. Sie spielen, wie durch besondere 
Versuche festgestellt wurde, bei gewéhnlicher Temperatur selbst 
dann keine Rolle, wenn man Stickoxyddrucke von etwa 1 Atm. und 
dariiber anwendet. Uber diese Versuche wird an anderer Stelle 
zusammenfassend berichtet. 

Bei den héheren Temperaturen, wo die Anlagerung yon Stick- 
oxyd bedeutend wird, muB sie die Bildung von NOC! beschleunigen, 
wenn sie sich des fertigen NOC] bemichtigt und, etwa nach 2. Ord- 
nung (NO),CI bildet. Denn diese Reaktion diirfte sehr rasch ver- 
laufen — als Additionsreaktion 2. Ordnung. Auf jeden Fall wird 
eine scheinbare Beschleunigung sich zeigen, weil zu der Kon- 
traktion infolge NOCI]-Bildung noch die durch Bildung gréBerer 
Molekiile hinzukommt. Sie wird prozentual um so mehr ausmachen, 
je schwicher die NOCI-Bildung selbst schon ist. 

Die Plétzlichkeit des Erlahmens der Kontraktion wird durch 
diesen Vorgang noch schirfer vortreten und wird durch den Zerfall 
des NOC], also die andere Gegenreaktion ohnehin bei steigender 
Temperatur immer auffallender. 

Diese Tatsachen mahnen zu groBber Vorsicht in der Erklirung 
der beiden Abschnitte der Kurve, die schon bei 7’ = 400 leise an- 
gedeutet, bei den héheren Temperaturen entschieden auffallen. 

Vielleicht ist der erste Abschnitt die praktisch unentstellte 
NOCI-Bildung nach Formel (1), worauf Gegen- und Nebenreaktionen 
miichtig werden. Diese Auffassung hat viel Bestechendes, weil sie 
mit allen Forderungen der Thermodynamik beziiglich der Stabilitat 
der Anlagerungsprodukte so gut in Einklang steht und weil diese 
Produkte sich bei den zahlreichen Messungen des Herrn Hinck im 
hiesigen Laboratorium immer auBerordentlich schnell bis zum Gleich- 
gewicht bildeten. Aber man kann ohne weiteres experimentelles 
Material hieriiber nichts Bestimmtes sagen. Das vorliegende reicht 
bei der groBen Zahl der Verinderlichen nicht entfernt aus. Deshalb 
wird dem Gebiet iber 7 = 400 im weiteren zuniichst keine Auf- 
merksamkeit gewidmet. Denn das Gebiet unterhalb ist ausgedehnt 


genug, die Werte darin sind eindeutig genug. 
20* 
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DaB endlich keine Wandreaktion sich merklich beteiligt, war 
nachzuweisen nicht mehr nétig, weil ihre Belanglosigkeit durch 
meine friheren Versuche schon héchst wahrscheinlich, durch kiss’ 
Versuche bei 7 = 291 gewif geworden war und schlieBlich, weil sein 
Wert glatt in meine Kurve pabt, obgleich das Verhaltnis Oberfliche 
zum Volumen des ReaktionsgefaBes bei meinen Versuchen viel gréBer 
war als bei seinen. 

Die folgende Tabelle gibt noch eine Ubersicht tiber alle Kon- 
stanten, die Zahl der zu ihrer Berechnung benutzten EKinzelwerte 
‘mit der die Genauigkeit der k hinsichtlich zufalliger Fehler schnell 
steigt) die zugehérigen a, b, a—b, T, k in Mol, ccm, Sek. 

Tabelle 20. 


I’ k+ 10° a b a—b k+10 ? I'pro 4 T Ipro 10° 
281.7 4.10 51.4 64.8 —13.4 2.11 e 
282.6 4.85 214.6 523 4162.3 2.24 vow ay 
284.4 4.48 23.5 43.2 80.3 2.35 1.996 1.361 
291 ».24 (Kiss) 2.88 2701 1 964 
$33.4 10.8 88.0 25.2 62.8 7.78 i area 
855.1 18.8 106.1 60.7 45.4 10.9 eno 1 one 
865.2 15.6 67.1 28.4 88.7 18.5 onT 1 a81 
874.7 18.4 102.1 31.2 70.9 16.7 eae. Sane 
$86.2 18.4 94.0 28.0 66.0 17.8 a. hana 
401.4 27.7 102.2 29.8 72.4 28.9 ~~ Hi 

- ie fs me * " = 1.478 1.244 
419.3 87.5 58.8 49.3 4.5 42.7 1.103 1.162 

119.7 41.2 (85.2) 95.6 81.1 646. 41.1 (00:3) sac, = sine 
441.6 40.3 (46.1) 113.9 82.0 81.9 -93,8:006.8). s"sne 5 300 
$51.1 55.38 (47.1) 76.1 83.7 42.4 73.0 (62.1 mee * Vee 

"t a , ie “]> - 0.8397 0.926 
473.9 42.1 92.9 36.5 26.4 61.3 2 969 1.406 
505.8 110 (52.7) §2.1 27.1 See. .. ae. OTM: sn cee ?. 

, “ oe ah ae ee: «- (1.426) (1.118) 
528.4 147 54.5 27.6 26.9 266 sae 4aee 
AGG. O1: ‘ - 9 Q i 53 tO0G eh On 
566.4 218 31.7 20.8 10.9 453 108 1150 


Aus diesen Zahlen entnimmt man ein ziemlich sicheres Urteil 
liber bestimmte Fehler darin. Das Mittel der drei ersten Koeffi- 
ist etwa 1.28, fiir 386.2 ist offenbar ent- 
stellt und zu klein, denn das Mittel der iiber und unter ihr liegenden 
Koeffizienten ist 1.22, fiigt sich also gut in die Reihe ein. Auch 
der Wert bei 473.9 ist zu klein, denn das Mittel der tiber und unter 
ihm liegenden Koeffizienten wird abermals gut, nimlich 1.16. Einzig 
der Wert nach 333.4 fillt ohne naheliegende Kompensation heraus. 

Das Fallen der Koefftizienten mit steigender Temperatur ist 
unverkennbar, ihr Betrag ist so klein, wie bisher bei keiner Gas- 
reaktion bekannt war. 


zienten Die Konstante 


Anwendung der Theorie der Reaktionsgeschwindigkeit. 


In einer friiheren Abhandlung ist aus dem von Kiss gegebenen 


Wert der Konstante fiir 7 = 291 vorausberechnet worden, wie groB 
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der Temperaturkoeffizient sein werde zwischen 17.9 und 27.9° C und 
es wurde auf Grund der bisherigen Formulierung der Theorie ge- 
funden, daB er zwischen 0.98 und 1.44 liegen werde. Die Integra- 
tionskonstante x ist dabei gleich 10% gesetzt worden, als wahr- 
scheinlichsten Wert und ihr Bereich wurde zwischen 10°° und 10% 
angenommen. Inzwischen ist durch Messung der Jodwasserstoff- 
oxydation die frihere Erklarung des groBen Schwankungsbereichs 
9, 10) dieser Konstanten x gestiitzt worden, wonach Teilnahme von 
Wandreaktionen sie herabsetzt, ihr wahrer Wert also eher der 
oberen, als der unteren Grenze nahe liegen wird. Damit wurde es 
wahrscheinlich, daB der wahre Temperaturkoeffizient zwischen dem 
fir 10°? berechneten Wert 1.15 und dem Wert 1.44 liegen werde. 
Wegen der vor diesem Nachweis sehr groBen Schwankungsbreite 
von x waren in der Voraussage bei der Berechnung erhebliche 
Vereinfachungen vorgenommen worden. So waren die Molarwirmen 
als temperaturunabhingig eingesetzt worden. Ferner war keine Riick- 
sicht darauf genommen worden, ob bei den friiher mittels der Theorie 
ausgerechneten Werten von & so verfahren wurde, daB man bei einer 
Reaktion n-ter Ordnung zwischen gleichen Molekiilen ein n-tel ihrer 
Konzentration oder ihren ganzen Wert in die Berechnung der Ge- 
schwindigkeitskonstante einfiihrte. Dies andert den Zahlwert der 
Konstante um den Faktor x und somit fallt es aus dem T’emperatur- 
koeffizienten heraus. Nicht so aus der Beziehung zwischen ihm und 
der absoluten GréBe der Konstanten. Dies mag durch eine kleine 
Rechnung erlautert werden. 

Aus der gekiirzten friiheren Rechnung folgt fiir x = 10% die 
Summe der Aktivierungswirmen: 


vq, = (32 — 3.3 — 6.8 log T — log k) 4,571 - 7. 
Damals wurde der von Kiss gegebene Zahlwert fiir 7 = 291, also 
1.44-10' zugrunde gelegt. Kiss rechnete mit der vollen NO- 
Konzentration, muBte also eine halb so groBe Konstante bekommen, 
als bei der hier vorliegenden Arbeit. Mit seinem Wert findet man 
vq, = 6358 cal. 
Mit dem doppelt so groBen Wert 2.88, wie wir ihn hier beniitzten: 


vq. = 5967 cal. 


Die Extremwerte von vq, werden jetzt anstatt 83698 und 10349 cal: 
3307 und 9958 cal. Die Unterschiede sind also ganz merklich. 
Aber man kann ihnen noch keine physikalische Bedeutung bei- 
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legen, weil sie erst etwa einem Zehntel der Unterschiede gleich. 
kommen, die von der heute noch bestehenden Unsicherheit der 
Konstante x herkommen und die letztere betrigt etwa + 1 Zehner- 
potenz. 


Um jedoch die Rechnung klar zu halten, soll jetzt so ge- 
rechnet werden, als ob nur die Verwendung der durch n geteilte: 
Konzentration berechtigt sei. DaB sie in der Tat niitzlicher ist, 
weil sie zu vergleichbarem x fihrt, ist schon gelegentlich der Jod- 
wasserstoffoxydation erwahnt worden(11) und darauf hat vorher 
schon K. JELLINEK (12) hingewiesen. 

Die Vorausberechnung ist ohne Beriicksichtigung dieser Punkte 
bereits mit dem in dieser Arbeit vorliegenden Befund verglichen 
worden in meinem Bericht auf der Jahresyersammlung der Deutschen 
Bunsen-Gesellschaft in Leipzig (6). Die Bestatigung war vollkommen. 

Die Priifung der Theorie am vorstehend angefiihrten Material 
soll jetzt ausfiihrlich stattfinden an Hand der allgemeinen Formel: 


T 

=Vq av dT 

log k = log oti _ i | ox | rT i Pre 3 

he me * ~ 4611 -f abis TJ iia in, 
UV 


Da die Priifung am einwandfreiesten erfolgt, wenn man erst aus 
den experimentellen Angaben x und vq, berechnet, so benutzen 
wir ganz, wie friher, zuerst nur die Temperaturkoeffizienten, um 


vq, zu ermitteln. Umformung von (3) ergibt zu diesem Behut: 


| | paT 
4.571 - log Ty, Sol faa. fosarf'4 af aT 


= > 
——_ —Vq- 





In dieser Gleichung sind also auBer den beobachteten Tempera- 
turen und Temperaturkoeffizienten nur noch Molarwarmenintegrale 
enthalten. Sie auszuwerten, ist aus zwei Ursachen heute nur an- 
nihernd méglich. 

1. Man kennt die Form der Temperaturabhingigkeit der Molar- 
wirme von Gasen noch nicht in Gestalt eines einzigen rationellen 
Gesetzes, sondern erst in teilweise empirischen Formeln, deren 
Giltigkeit in weiten Gebieten zwar ungefihr sicher, genau aber 
hypothetisch ist. Denn bei der schwachen Kriimmung der Kurven 
bei hohen Temperaturen reicht das Zahlenmaterial ebensowenig fir 
ihren Beleg aus, wie bei den ganz tiefen. Bei letzteren ist die 
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prinzipielle Frage nach dem Verlauf des Abfalls von 3/2 R auf 0 
unentschieden, bei ersteren die Frage nach einer auf die Ausbildung 
der Rotation folgenden Abtlachung der Kurve fir c, (bei den relativ 
vollkommenen Gasen, wie H,, N,, O, usw.) vielleicht sogar mit 
dachem Maximum (nicht allgemein zu erwarten). 

2. Man kennt die Zahlwerte fiir die bisher vorliegenden 
Formeln bei NO und Cl, nicht ausreichend. 


Zahlenangaben tiber die Molarwarme von Stickoxyd und Chlor. 


1. Stickoxyd. Zwischen 13° und 172° bestimmte Rea@navuur (3) 
ce, zu 0.231, woraus C, = 4.94 folgt. & ist von ihm zu 1.40, von 
Masson zu 1.390, von Dutone zu 1.343 bestimmt worden (14). Aber 
man wird diesen letzteren Zahlen nicht viel Wert beilegen diirfen. 
Die Neubestimmung von C, und & ist im hiesigen Laboratorium in 
Angriff genommen. Dabei wird vor allem auf Reinheit des NO ge- 
achtet. 

2. Chlor. Hier legen zwar ziemlich viele Zahlen vor, aber 
auBer Piers Wert(15) fallen sie alle in ein enges Temperaturinter- 
vall und die meisten davon sind unbrauchbar, wie bekanut, leider 
auch der von REGNAULT. 

Die mittlere Molarwirme C, (ideal) bei 0.655 Atm. fir Cl, 
zwischen 0° und 1298° hat Prer zu 6.194 bestimmt. 

C, riickt nach Messungen, die Herr Brrnets hier auf meine 
Anregung angestellt hat, sehr nahe an das Prersche heran. Ks 
stimmt recht befriedigend mit dem fiir 1 Atm. von ScHLEsINGER (16) 
gemessenen k-Wert, der dem SrreckErschen(17) naheliegt und auch 
von Herrn BerneEts iibereinstimmend erhalten worden ist. 

Zur Berechnung der Reaktionsgeschwindigkeiten mit der Theorie 
ist man mithin doch noch immer zu Konjekturen gezwungen bei 
der Wahl der MolarwirmengréBen. 

Fiir Stickoxyd wird man bei seiner Abnlichkeit mit Kohlen- 
oxyd einstweilen einen analogen Temperaturverlauf annehmen. Da- 
fiir spricht auch die normale GréBe von k= 1.40 und der Zahl- 
wert 4.94. Man wird also den von Scueen und Heuser (18) 
bestimmten Punkt bei — 180° (CO) dazunehmen und mit dem Ver- 
schwinden der Rotation rechnen. Von dem Verschwinden von C, 
bei 7 = 0 dagegen sehen wir einstweilen ab, weil wir noch keinerlei 
Angaben besitzen, die tiber Lage und Verlauf dieses Verschwindens 
AufschluB erteilen. Setzt man eine geknickte Kurve an Stelle der 
gekriimmten, so kann man sie aus einem kurzen Stiick bei 3/2 R, 
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einem lingeren steilen, auf dem sich die Rotation ausbildet, und 
einem langen, schwach ansteigenden zusammensetzen, wo die Schwin- 
gung heranwiichst. 
Dies ergibt fiir 
I 


[ c,d 7 = 0.00084 . T? 4+ 481-7 — 77.5. 5 


Also wird das Integral 


/ 
. dT . 7 
2 | a [ C,a 7 = 0.00084 . 7 + 11.14 + log T + ml 
k / e 1 


Fiir Chlor benutzen wir die neuesten Zahlen von BERNEISs. 
Wenn sie auch noch immer nicht sehr genau sind, so sind sie doch 
ziemlich sicher frei von groBen einseitigen Fehlern. . Er findet als 
wahre Molarwirmen: 


Reduktion auf idealen Gaszustand 


nach Berthelot nach Pier 
77.9° 6.00 5.87 = C, ideal 
100° 6.10 6.00 
126.8 ° 6.23 6.17 


Also: 


[ dT = 0.0023 - T? + 4.88 + 7 — 64.66 (red. n. BERTHELOT). 


Konstruiert man damit ebenfalls eine geknickte Kurve, die bei 
tiefen Temperaturen auf 3/2 R abfallt, so ergibt sich daraus 


l ; 


32.56 


g 4 [ C,d 7 = 0.00115 + 7 + 5.08 - log 7 + om (7 
Setzt man diese Werte in Gleichung (4) ein, so kommt: 
r. | 


es AL 14.571 - log 7°+ 0.00149 Rk (7,—T7,) + R- 16.22 - log T 








I, 1 
(110.6 110.6\) 
ue Fy | Te Me (8) 
2 . | 4.571 log’ + 82.21 log t + 0.00296 - 7, 7, — 219.6 
es | 


_ =» Yo° 


Damit erhilt man die 
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Tabelle 21. 





. , rr a v 7 v 


y ¥ Jo » y Jo. mV dy mJy | «VQ -¥q, -_" 4, Pm» Jo. 
14542 | 11740 | 9185 TTI 155638 11667 18219 S790 
$250 | 5441 | 10663 7090 13308 {| 9237 8623 — 965 
9120 | 6266 | 11440 7772 — ~ 23569 8712 
8935 | 5846 73823 | 2yS8z 11052 6780 16719 11589 


16540 11118 


Die unter vq,’ verzeichneten Werte sind erhalten, indem 


T ; 
anstatt J” der Wert J- // 7 eingesetzt wurde, also der zweite 
2 


Summand in der Klammer zu 29.92 - log af gemacht wurde (um 
y 3 
7 

Die erste Zahl ist wegen der Kleinheit des Temperaturinter- 
valls sehr unsicher, wird also in der Mitteibildung nicht beigezogen. 
Bis 7 = 386, also etwa ebensoweit, wie die rein thermodynamischen 
Formeln gelten, bewaihrt sich die Konstanz von +'yq,. Dann steigt 
es mehr und mehr, ganz wie die Abweichungen von dem Schema 
2NO+ Cl, ohnehin steigen. Bei 2 vq,’ geht es ebenso und man 
hat keinen Grund, in dem etwas langsameren Steigen dieser GréBe 
einen experimentellen Beleg fiir die Notwendigkeit von )7 zu sehen. 
(Vgl. weiter unten.) 

Das Mittel der Svgq, bis 7 = 386 ist 


ls 


2.285 + log —* kleiner, als vorher). 


vq, = 9274 cal (mit V7 5881 cal). (9) 


Dieser Betrag liegt in der Tat zwischen 10349 und 6360 cal, dem 
obersten und dem mittleren der vorausgesagten Werte, und, wie 
erwartet, niher am obersten. 

Wird man diesem Mittel auch keine hohe Genauigkeit zu- 
schreiben diirfen, weil die Unvollkommenheit der beteiligten Gase 
und ihre Adsorption sicher die Werte etwas triibt, so verdienen sie 
doch aus den schon angefiihrten Griinden als besser definiert an- 
gesehen zu werden, als die iiber 7 = 386. 

Als Gesamtmittel bekommt man fir vg, = 11901 cal, also 
noch immer einen dem obersten Grenzwert 10349 recht nahe 
liegenden Wert. Und er muB bereits zu hoch sein, weil hier sicher 
die Reaktion nicht mehr die angenommene allein ist, sondern mit 
anderen gemischt, die infolge ihrer héheren Temperaturkoeffizienten 
sie iiberwuchern miissen. Das Mittel von beiden Mitteln, also 
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10558 cal ist wahrscheinlich auch zu groB. Es hat jedoch wenig 
Wert, dariiber zu diskutieren, weil der Temperaturgang der Molar. 
wirmen so groben EinfluB iibt und zugleich so unvollkommen be. 
kannt ist, dab ein paar hundert Kalorien mehr oder weniger, noch 
in die Fehlergrenze der Molarwirmen fallen. Mit den Fehlern der 
lemperaturmessung und der Konstantenmessung zusammen mag dies 
oft zu Fehlern von etwa 1000 cal fiihren (vgl. weiter unten). 

Wir rechnen jetzt die kinetische Integrationskonstante x aus 
den gemessenen Konstanten aus. Dabei setzen wir das eine Mal 


vq, = 9274 cal, das andere Mal gleich 11901 cal. 
So wird 
| 2029 
log x = log k + sie + 7.044 + log T + 0.00065 - 7 + 4.3556, (10) 
-~V 
; 








indem die Nernsrsche Konstante fiir NO mit 3.5, die fiir Cl, mit 
3.1 angenommen wird. 
So erhalt man die 


Tabelle 22. 





log x log x’ log x log x’ log x log x’ | log x log x’ 


M0991 38.384459 3630240 37.92166 | 36.47184 | 37.90433 | 36.70671 37,98147 
$6331 38.35318 36.32963 37.90411 | 36.57062 | 37.94196 | 36.58015  37.79349 
$6.33229 | 38.30824 36.36587 37.90043 | 36.61182 | 37.98185 37.00275 | 38.13956 
36.3208S | 38.04553 36.33230 37.82117 | 36.66338 | 37.96546 | 37.14437 38.23256 

37.35512 38.37030 





Mittel aus den ersten 8 (bis 7’ = 386.2) log x: 
36.32808 
x = 2.128- 10*, 
Mittel aus allen x’: 38.05353 
x’ = 1.181- 10%, 


Davon ist sicher nur x» zuverlissig, Um mit den gefundenen 
Zahlen vergleichen zu kénnen, wird jetzt mit dem x-Mittel und 
dem +'yq,-Mittel riickwirts k berechnet und mit dem experimentell 
gefundenen zusammengestellt. Das wird zugleich — Giiltigkeit der 
Theorie vorausgesetzt — zeigen, wo die Abweichungen der Reaktion 
von dem Schema 2NO + Cl, merklich werden. 

Es ist jetzt 


2029 
log k = 36.32808 — > ~ 1.044 - log T — 0.00085 - T — 4.3556. 


Das gibt die 





% 
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Tabelle 23. 











k get. &k ber. T k gef. k ber. I’ k get. | & ber, 
2S1.7 2.11 2.14 365.2 13.5 13.4 441.6 62.8 28.8 
282.6 2.24 2.20 374.7 16.7 15.3 451.1 73.0 80.5 
S44 2D pal 386.2 17.8 17.6 473.9 H1.9 $4.2 
291 2.88 2.85 401.4 28.9 20.8 505.8 }sz 48 5 
3333. aa 7.91 419.3 42.7 °4.4 528 4 266 40.6 
3.1 10.9 11.6 419.7 47.1 24.5 566.4 458 42.6 


Die punktierte Kurve in Fig. 4 zeigt die berechneten k, die 
strichpunktierte die gefundenen. 

Bedenkt man, dab nicht die Logarithmen, sondern die erst 
daraus berechneten Konstanten selbst verglichen sind, so wird 
man die Ubereinstimmung bis 7 = 886 glinzend finden. 

Man kann nun auch mit den Zahlen rechnen, die sich unter 
Annahme der universellen Temperaturfunktion V7 fiir Yq, fanden. 
Ihr Mittel fiir die sieben ersten Temperaturen (ohne die erste Zalhl) 
ist 5881 cal. Man hat also von den oben berechneten log x blob 

(9274 — 5881) 


die Retriige 0.5 - log T + —jtei1.7 8 subtrahieren, um das 
‘ 

neue log x zu erhalten. Es wird fiir 7 = 282.6 um 
3.85110 


kleiner. D. h. man bekommt etwa 5-10* fiir x, wenn man die 
)7 hier einfiihrt. 

Vergleicht man das mit den Reaktionen zweiter Ordnung, z. B. 
mit der Bildung von HJ. Hier ist 0.5 log 7, etwa bei 7’ = 781 
um rund 0.22 gréBer, als bei unserem NOCI-Beispiel. Aber dafiir 
ist das Glied mit der Aktivierungswirme Ywvg, mit Kinfiihrung 
von YT fast ebensogroB, wie ohne das. Denn erstens ist das 
Wurzelverhiltnis dieser héheren Temperaturen viel kleiner und 
zweitens wird sein log von einem viel gréBeren log subtrahiert, als 
bei der NOCI-Bildung. So kommt man zu dem Ergebnis, dab man 
in diesem Fall mindestens, beim Vergieich der NOCI- und der 
HJ-Bildung zu einem konstanteren x gelangt, wenn man die uni- 
verselle Temperaturfunktion Y7' zugrunde legt. Ausfiihrliches Zahlen- 
material hieriiber wird an anderer Stelle mitgeteilt werden. Dab x 
gerade bei der ersten Reaktion dritter Ordnung einen im Verhiltnis 
zu allen bisherigen x-Werten zu groBen Betrag hat, liebe sich auch 
damit gut erklaren und ich glaube nicht, daB die Erklarung 
unwahbrscheinlich ist. Aber irgend einen Nachweis der Unent- 
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behrlichkeit einer zusitzlichen ‘Temperaturfunktion in unserem 
empirischen Zahlenbefund sehen zu wollen, halte ich bei der Un- 
genauigkeit der thermischen Daten vor allem fir ganz unzulissig, 
Kbenso ist nicht zu vergessen, daB man an Hand etwa gastheo. 
retischer Vorstellungen die Form der Temperaturfunktion zurzei 
vielleicht erraten, aber mangels eines empirisch ausreichend 
gesicherten allgemeinen kinetischen Prinzips zurzeit durch- 
aus nicht ableiten kann. Dieser Vorwurf trifft die V7 ebenso, 
wie jede andere Funktion. Genaue und zahlreiche experimentelle 
Unterlagen, ihre sorgfaltige rechnerische Bearbeitung im Rahmen 
thermodynamischer Randbedingungen und endlich vorsichtiges Er- 
raten an Hand anschaulicher kinetischer Vorstellungen miissen hier 
zusammenwirken zur Lésung der Frage nach Notwendigkeit und 
eventueller Form der ‘lemperaturfunktion. 


Die Ubereinstimmung mit der Theorie. 


fir die ersten hundert Grad ist sie ganz vollkommen. Dann 
treten sehr plétzlich groBe Uberschreitungen der theoretisch be- 
rechneten Werte ein, deren Verhiltnis zu diesen zwar mit steigender 
Temperatur noch steigt, doch. nicht sehr viel. Zweitens sind die 
Zahlen fiir x, die sich bei den hier benutzten Ans&tzen ergaben, 
héher, als die in der Voraussage benutzten und hoher als die bei 
bisherigen Berechnungen fiir x erhaltenen. Der Unterschied ist zwar 
klein, eine Zehnerpotenz nur, doch liegt er in bestimmter Richtung 
(vel. S. 811). 

Der zweite Punkt soll zuerst behandelt werden. 

Die Voraussage wurde auf Grund anderer Konstante x, anderer 
Molarwiirmen und anderer Nernstscher Konstanten gemacht. Daher 
riihrt die Anderung des Zahlenbefundes gegeniiber dem in der letzten 
Mitteilung(13) verdéffentlichten. Denn dort waren die Zahlen der 
Voraussage (5) benutzt worden. 

Damals wurde 10° als wahrscheinlichster Wert fir x ange- 
sehen; die Untersuchung von Hetmer iiber die Jodwasserstoffoxy- 
dation(10) fihrte zur Stiitzung des vor Jahren gezogenen Schlusses, 
daB Wandreaktionen den steigenden Gang in x verschuldeten und 
damit zu dem weiteren, daB die héchsten bisher gefundenen x-Werte 
die wahrscheinlichsten seien. 1.2-10°5 war der héchste, daher damals 
mit 10°° gerechnet wurde. «x ist jetzt aus der NOCI-Bildung be- 
rechnet worden — zu 2.10°°, 

Die Molarwiirmen sind in der Voraussage als temperaturunab- 
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vingig behandelt worden. Ferner dienten bei der Voraussage die 
rheblich zu kleinen Zahlen von ScHLEsInGER zur Schitzung der 
Verte fiir Chlor. Jetzt aber ist die Temperaturabhingigkeit — 
-bwohl immer noch angenihert — in Rechnung gezogen und die 
weit héheren (zu hohen ?) Chlorwerte von BERNEIs eingesetzt. Damit 
muB x wachsen. 

Die Nernstschen Konstanten, frither zu 3.3 gesetzt, sind jetzt 
1.3556. Dies allein muB die Konstante x um eine Zehnerpotenz 
vergroBern. 

Der EinfluB der Molarwirmen bei der Anwendung der 
Theorie ist ein doppelter. Sein Betrag ist enorm. 

Berechnet man, wie hier geschehen und wie das am einwand- 
treiesten ist, zuerst aus dem gefundenen Temperaturkoeffizienten 2vq,, 
so bedarf man dazu der Kenntnis der Molarwirmeintegrale fiir zwei 
Temperaturen jeweils. Ihre Differenz bildet (in unserem Beispie)) 
etwa die Halfte des einen Faktors von Ywq,. Die beiden anderen 
Faktoren werden selten so grobe Fehler bedingen, wie er. Vor 
allem liegen ihre Fehler regellos nach beiden Seiten, sind also durch 
Hiiufung zu eliminieren. 7,7, kann héchstens etwa 3 Promille 
Fehler ausmachen. Schlimmer steht es mit 7,—T 


1? 
Betrag von ca. 10° (der kleinste haufige in unseren Messungen) 


das bei einem 


schon um 2—4°/, falsch sein kann. Das macht an 10000 cal be- 
reits 400 cal aus. Weit arger sind die Folgen eines Fehlers in 
log J, und von hier stammen schon Fehler von ca. 10°/, 
ergebnis, was 20°/, Fehler an log J’ gleichkommt. Natiirlich kénnen 
von hier noch viel gréBere Fehler kommen. Bei definierter 
Reaktion werden aber auch sie im allgemeinen richtungslos liegen. 

Anders die Molarwirmeintegrale, Da in ihnen der Faktor 7, 


im Gesamt- 


’ 


im Nenner steht, so ist fir ihren Zahlenbetrag der Verlauf von C, 
bei tiefen Temperaturen mit am wichtigsten. Und gerade er ist am 
wenigsten bekannt und wird sich unmittelbar experimentell wohl 
kaum in absehbarer Zeit eben fur diejenigen ase bestimmen lassen, 
die wie Jod, Chlor usw. an meBbaren Reaktionsgeschwindigkeiten 
teilnehmen und zugleich unvollkommene Gase sind. Ist friiher 
V° = 5 etwa gesetzt worden, so fiihrten die von Nernst angeregten 
KucKENschen Messungen dazu, allgemein C°,=3 anzunehmen. 
Endlich ist schon vor Jahren, 1910, bei Diskussion meiner 
Theorie, von mir(19) als sehr wahrscheinlich bezeichnet 
worden, daB C° =O sein werde und diese Erwartung hat 
nunmehr Nernst(20) vor kurzem gleichfalls geiuBert, indem 
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er sein Theorem auch auf Gase erweiterte, nachdey, 
MuCKEN (21) experimentelle Hinweise darauf erhalten hat, 

Die Erforschung der Molarwairmen bei tiefen Temperaturen ha: 
also den Zahlwert der Molarwirmenintegrale von Jahr zu Jahr ver- 
ringert. Das Verschwinden der translatorischen Energie haben wi, 
z. B. mangels an Kenntnis iiber seinen Verlauf in unsere Rech. 
nungen noch nicht eingetiihrt. Wiirde dies stattfinden, so sinken 
die Integrale noch mehr und damit auch vq. Man kann also 
allgemein sagen, daB man bisher die Molarwirmenintegrale mit zu 
hohen Zahlwerten angesetzt hat und damit zu hohe Swvq,_ be- 
rechnet hat. 

Kine andere Ursache meist entgegengesetzter Wirkung zeigt 
sich im ‘Temperaturverlauf der Molarwairmen bei hohen Tempera- 
turen (liber 7 = 300), Fiir die in Frage kommenden Gase sind fast 
keine Zahlen fir die Molarwirmen bekannt und die vorhandenen 
sind — weil meist mit der Durchstr6émungsmethode bestimmt — ott 
zu niedng. Oft hat man dazu fir ein Gas nur eine Zahl und ist 
hinsichtlich des Temperaturkoeftizienten angewiesen auf unsichere 
Schiitzungen, die ebenfalls oft wieder zu tief ausfallen. So kommt 
es, dab die friiher von mir in Rechnung mit der Theorie ein- 
gefiihrten Zahlen meist zu hoch und nur bei sehr unvollkommenen 
(Gasen zu tief gewesen sein werden. Es fanden sich daher zu hohe 
vq, in der Mehrzahl der Fille. 

Welchen EinfluB miissen nun zu groBe Molarwirmen ausiiben, 
wenn man von Reaktionen zweiter Ordnung — alle bisher be- 
rechneten echten Gasreaktionen gehéren dazu — iibergeht zu solchen 
dritter Ordnung. Die Beantwortung dieser Frage fiihrt zu einem 
interessanten Ergebnis. 

1. Der Unterschied der Integrale wird etwa 1.5 mal so grob, 
fillt also cet. par. 1.5 mal so schwer ins Gewicht. 

2. Er fallt noch weit mehr ins Gewicht, weil der Temperatur- 
koeffizient der meBbaren Reaktionen dritter Ordnung entsprechend 
ihrer viel héheren Geschwindigkeit kleiner ist, als der bei der 
zweiten. 

3. Dieser EintluB entstellt nur gq, prozentual mehr, und 
zwar vergréBert er es, wenn man C,°, wie bisher geschehen, durch- 
weg zu groB setzt. Diese VergréBerung muB bei Reaktionen dritter 


Ordnung +r gq, stirker fiilschen, als bei denen niederer. 


Wenden wir uns zu x. Da es sich aus den gemessenen k unter 
Beiziehung der schon mit dem Verhialtnis der & (Temperaturkoefti- 


















»mperaturkoeffi vient der Nitrosylehloridildung aus Stickoryd usw. 315 


zent) ermittelten 2yvq,, ferner der Molarwirmen (die schon auf 
vq, KinfluB hatten) und der Nernsrschen Konstanten berechnet, 
-9 ist es eine zum Teil schon ausgeglichene GréBe. In ihr haben, 
wie man sieht, & und die Molarwirmenintegrale doppelten EinfluB, 
durch vq, und neben diesem. Untersuchen wir den EinfluB der 
integrale auf x. 

Bei zweiter Ordnung tiberwiegt weit der KinfluB von S'vg, und 
dieses ist hier ohnehin nicht um viel zu groB, weil die Molarwirmen 
darin zuriicktreten. Neben dem Betrag von etwa 19 Zehnerpotenzen 
T = 600, g, = 50000) machen die Molarwirmen mit etwa 12 Zehner- 
potenzen in log k nicht sehr viel aus, obgleich sie an und fiir sich 
um reichlich 2 Zehnerpotenzen falsche x geben kénnen. 

Bei dritter Ordnung iiberwiegt umgekehrt der EintluB der In- 
tegrale den von vq, weit und dieses ist prozentual viel falscher. 
Ks macht etwa 7, die Integrale aber etwa 19 Zehnerpotenzen und 
die letzteren kénnen durch die Molarwirmen hier 3 Zehnerpotenzen 
fulsch sein, wahrend S'yq, etwa eine halbe ausmachen kann. Alles 
zusammen folgt, daB ein systematischer Fehler in den Molarwirmen 
sich mit steigender Reaktionsordnung im allgemeinen relativ stiirker 
fubern muBb. 

Weil aber wahrscheinlich die bisher benutzten Molar- 
wirmen, vor allem bei tiefen T'emperaturen zu grob sind, so ist 
ein scheinbarer Anstieg von x mit der Reaktionsordnung 
zu erwarten. Er ist in der T'at beobachtet worden bei der NOCI- 
Bildung, indem anstatt 10°° die Zahl 2.10% sich ergab. 

Diese Abweichung riihrt nun aber zum Teil noch von etwas 
anderem, niimlich von den Nernstschen Konstanten her. Auch die fiir 
sie angenommenen Zahlen haben im Lauf der Jahre — man denke 
z. B. an H, — eher abgenommen als zugenommen und die zu ihrer 
Berechnung unternommenen Versuche — die freilich ziemhch spe- 
zieller Annahmen bediirfen — haben durchweg kleinere Zahlen ge- 
geben fiir die Gase, die uns hier interessieren und sogar Zahlen, 
nach denen geordnet, die Gase nicht immer in der gleichen Reihen- 
folge erscheinen, wie bei Nernst. Wenn wirklich die wahren NeRnst- 
schen Konstanten im ailgemeinen ebenfalls kleiner sind, als ihre 
bisher benutzten Werte, so wird auch dieser einseitige Fehler mit 
steigender Reaktionsordnung x mehr vergréBern. 

Fa8t man das Ergebnis dieser Uberlegungen zusammen, so 
lautet der SchluB: 

Vollkommen innerhalb der Fehlergrenzen unserer 
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heutigen Kenntnisse iiber die Geschwindigkeitskonstanten. 
Molarwirmen und Nernstschen Konstanten hat sich die 
Theorie der Reaktionsgeschwindigkeit bestatigt zwischey 
251 und 386 abs. T.: 

|. durch die gangfreie Konstanz von 214q,; 

2. durch den an die bisherigen Grenzen fallenden 
Wert 2.10° fiir x. 

Die Theorie erlaubt also in der Tat die Geschwindigkeit von 
Reaktionen zweiter und dritter und damit, wie thermodynamisch 
aus der Konstanz von x fiir reziproke Reaktionen folgt, wohl jeder 
Ordnung vorauszuberechnen, wenn eine Konstante bekannt und die 
thermischen Kigenschaften der Ausgangsstoffe bestimmt sind. Sie 
leistet also fiir Geschwindigkeiten das gleiche, wie die 
vANT Horrsche Ilsochore fiir die Gleichgewichte. Da zu 
einem Gleichgewicht unendlich viele Reaktionen fiihren kénnen, so 
umspannt sie ein entsprechend gréBeres Gebiet von Erscheinungen 
als jene und enthalt jene als Spezialfall in sich. 

Man wende nicht ein, daB sie, weil nicht thermodynamisch ab- 
geleitet, erst durch eine so begriindete zu ersetzen sei. Denn eine 
thermodynamische Begriindung kénnte erst durch einen prinzipiell 
neuen thermodynamischen Satz erfolgen, fiir welchen dann erst 
wieder der ,,Beweis‘* zu erbringen wire. Er aber kénnte nicht 
weniger empirisch sein, als die Belege der hier vorliegenden Theorie. 

Noch weniger ist zu halten von molekulartheoretischen Be- 
weisen dafiir oder dagegen. Denn bei aller Bewunderung fir die 
physikalischen Erfolge der Gastheorie kann doch kein Zweifel ob- 
walten, daB sie fiir chemische, und zwar Geschwindigkeitsfragen, zum 
mindesten erst nach AbschluB der Theorien der Molarwirmen und 
Nernstschen Konstanten, wahrscheinlich aber dazu erst nach Ab- 
schluB der Theorie der Wirmeténung mehr, als Anniherungsformeln 
geben kénne. Und die Theorie der Wirmeténung setzt eine heute 
erst keimende Begriffswelt voraus. Deshalb kann man von vorn- 
herein einstweilen von jeder rein kinetischen A bleitung mit groBer 
Sicherheit unmittelbar behaupten, daB sie fiir die chemische Reak- 
tionsgeschwindigkeit gar nicht streng gelten kann. 

Von der hier vertretenen Theorie laBt sich das nicht sagen. 
Wegen der Kinfachheit der Annahmen und der Vermeidung jeder 
besonderen molekularmechanischen Vorstellung kann sie streng inner- 
halb der Giltigkeit der Gasgesetze gelten. Der experimentelle Be- 
fund besagt das gleiche. Er und die Kinfachheit der Annahmen 
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spricht fiir strenge Giiltigkeit. Sie muB aber nicht streng gelten; 
die Unvollkommenheit unserer Kenntnisse iiber die Molarwirmen 
ond Negrnstschen Konstanten laBt Platz fiir das Hinzukommen 
von Ausdriicken, die als universelle oder nur fiir reziproke Reak- 
tionen gleiche Temperaturfunktionen zu der Gleichung hinzutreten. 
Sie kénnen aber nicht mehr an der Temperaturabhingigkeit indern, 
als wenigen Zehnerpotenzen entspricht. Irgend ein Hinweis auf 
die Unentbehrlichkeit solcher Funktionen liegt noch 
immer nicht vor. Aus theoretischen Griinden wire die universelle 
Funktion Y7 als Faktor in & denkbar, doch miiBte sie wohl bei 
sehr tiefen Temperaturen modifiziert werden. Uber die Zuliissigkeit 
oder gar Notwendigkeit solcher Temperaturfunktionen kénnen nur 
ganz genaue Zahlen fiir die Geschwindigkeitskonstanten, die Molar- 
wirmen und die Nernstschen Konstanten entscheiden und diese 
Zahlen miissen experimentell gewonnen sein. Alles andere be- 
weist nichts. 

Damit ist der Weg fiir unsere Forschungsarbeit auf diesem 
(sebiet vorgezeichnet. 

Es bleibt noch das Gebiet oberhalb 7 = 386 zu_besprechen. 
Wie Messungen von mir und von Herrn Hrnck im hiesigen Labo- 
ratorium zeigten und friiher schon mitgeteilt wurde(5), versagt 
Massenwirkungsgesetz, Isochore und Nernsrsches Theorem bei 
hdheren Temperaturen fiir die Gleichgewichte, die sich bei Mischung 
von NO mit Cl, einstellen, wenn man die Gleichung 2NO + Cl, = 
2NOCI der Rechnung zugrundelegt. Das gleiche wurde aus den 
Zahlen einer ungarischen Arbeit(22) abgeleitet. Die Warmeténung 
ist dabei aus Bringer und Py.korrs(23) Mitteilungen entnommen. 
Wir fanden, wie unabhingig von uns Kiss, daB NO sich an NOCI 
anlagert. Dies ist oben schon besprochen worden. Die Folge ist, 
daB auBer der Bildung von NOCI noch andere Reaktionen an den 
Ausgangsstoffen zehren. Da sie, wie ich fand, bei gewdhnlicher 
Temperatur und Atmosphirendruck zu vernachlassigen sind, bei 150° 
aber schon die Gleichgewichte entstellen, so mu ihr Temperatur- 
koeffizient groB sein. Da der der NOCI-Bildung klein ist und mit 
wachsender Temperatur, dem allgemeinen Gesetz folgend abnehmen 
muB, so wird dies die Plétzlichkeit steigern, womit die Nebenreak- 
tion bei steigender Temperatur die NOCI-Bildung verdrangen mub. 
Wenn die Bildungsgeschwindigkeit beschleunigt steigt, und, wie 
die vorausberechnete Kurve fordert, nach einem Wendepunkt ver- 
langsamte Steigung annimmt, so ist in der Gegend dieses Wende- 
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punktes das schnellste Aufriicken der Konkurrenzreaktion zu ey- 
warten. Und eben das zeigt die Kurve der beobachteten Werte 
mit aller nur méglichen Schirfe. Man kénnte hier ohne diese Uber. 
legung an ein Versagen der Theorie an diesem Punkt denken. Aber 
da in derselben Temperaturgegend — genauer, als auf 100° kan» 
man dies nicht angeben — Massenwirkungsgesetz, Isochore und 
Nernstsches Theorem zu versagen beginnen, so ist es wohl sicher. 
daB in der Tat die ,,Konstanten“‘ tiiber 7 = 386 durch die stirker 
kontrahierenden Reaktionen mehr und mehr entstellt werden und 
somit mehr und mehr keine Konstanten mehr sind. Die starke 
Streuung der Zahlen in diesem héheren Temperaturgebiet fiihrt zum 
selben Schlub. 


Zusammenfassung und SchluB. 


1. Ks wird die theoretische Vorausberechnung der Bildungs- 
geschwindigkeit von NOCI (aus 2NO + Cl,) fiir 8 Temperaturen 
zwischen 8° und 113° (gegeben waren nur eine Konstante fir 18°, 
und die thermischen Daten der Ausgangsstoffe) sehr gut bestitigt, 
durch experimentelle Messung der Gasreaktion. 

2. Die Aktivierungswirme, zu 9958 cal als Héchstwert voraus- 
gesagt, wird zu 9274 cal gefunden. 

8. Die kinetische Konstante x, zu 10° vorausgesagt, wird zu 
2.10°* gefunden. 

4. Es wird gezeigt, weshalb fiir Reaktionen dritter Ordnung 
wahrscheinlich scheinbar gréBere x auftreten miissen, daB man 
dies zwar auch durch die 7 deuten kann, daB aber der Unter- 
schied durchaus in die Fehlergrenzen der Genauigkeit der Nrernst- 
schen Konstanten und Molarwirmen fiallt. 

5. Der ungeheure EinfluB der Molarwarmenglieder bei der Ge- 
schwindigkeitsberechnung wird beleuchtet und experimentelle Prii- 
zisionsmessungen dieser Griében, der Nernstschen Konstanten und 
der Geschwindigkeiten als notwendig erkannt fiir jeden Schritt, der 
irgendwie iiber den jetzigen Stand der Sicherheit und Genauigkeit 
der Theorie des Verf. prinzipiell mit Bestimmtheit hinausfiihren soll. 

6. Die Geschwindigkeit der Vereinigung von NO und Cl, wird 
zwischen 113° und 283° ebenfalls gemessen. Sie widerstreitet hier 
mehr und mehr a) dem Massenwirkungsgesetz tirs Gleichgewicht, 
b) der van’t Horrschen Isochore,-c) dem Nernstschen Theorem 
und d) der Theorie der Reaktionsgeschwindigkeit des Verf. Ks wurde 
nachgewiesen, da hier mindestens NO-reichere Verbindungen als 
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NOC] entstehen. Wo also die angenommene Reaktion nicht mehr 
allein stattfindet, da muB die Thermodynamik versagen und mit ihr 
die Theorie der Geschwindigkeitsisochore. Das haben die Messungen 
ebenfalls bestitigt. Die zufolge der Theorie bei héherer Temperatur 
erlahmende Bildung von NOC] mu8 durch andere Reaktionen hier 
verdringt werden. Die Verdriingung beginnt an der erwarteten 
Stelle. Die Konstanz der Konstanten beginnt von da ab zu leiden. 


Lond 


7. Damit ist die erste Gasreaktion dritter Ordnung am Ex- 
periment der Priifung unterworfen worden, ob sie der Theorie der 
Reaktionsgeschwindigkeit gehorcht, d. h. ob nicht in x bisher un- 
bekannte schwache Temperaturfunktionen eingerechnet worden sind, 
die deshalb x hatten iiberall gleich erscheinen lassen, weil alle bisher 
zur Priifung benutzten Reaktionen gleicher (zweiter) Ordnung waren. 
Ks wurde dabei der SchluB bestiatigt, daB die kinetische Konstante x 
fir Reaktionen zweiter und dritter Ordnung und somit fiir alle 
Reaktionen nahe den gleicnen Wert hat: 10%° g Mol/ccm, sec. 

Die Theorie stellt somit innerhalb der heutigen Fehlergrenzen 
die wahre Gleichung der Geschwindigkeitsisochore dar in integrierter 
Form. 
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Uber die posthumen Umwandlungen der Kali- und Magne- 
siasalze in den Salzablagerungen der Werragegend. 
Von 
M. Rozsa. 


Mit 4 Figuren im Text. 


Der organische Aufbau der zum Werratypus gehérigen Salz- 
lagerstiitten weicht von jenem der StaBfurter Salzablagerungen '! 
wesentlich ab. Es kommen namlich in den Werrasalzablagerungen 
zwischen drei machtigen Lagern des Steinsalzes zwei isolierte Lager 
der Kali- und Magnesiasalze vor, als Beweise stattgefundener Uber- 
lagerungen von Laugen verschiedenen Kintrocknungsstadiums und der 
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Fig. 1. Schematisches Profil der Lagerungsverhiltnisse im Werrasalzgebiet. 


nachherigen Salzausscheidung in organisch nicht zusammenhingenden 
Fraktionen. Fig. 1 veranschaulicht das schematische Profil der 
Lagerungsverhiitnisse im Werrasalzgebiet.* 

Das untere Kalisalzlager (2—14 m) kann in 4 Teile gegliedert 
werden: 

1. Zone des sylvinischen Kieserithalits. Die Machtigkeit dieses 
Schichtkomplexes schwankt zwischen 60—100 cm. Es wechseln 


‘ Z. anorg. Chem. 86, 163 und Uber den organischen Aufbau der Staf 
furter Salzablagerungen (Berlin, R. Friedliinder & Sohn, 1914). 

* Beobachtungen habe ich in den folgenden Gruben der Werragegend 
ausgefiihrt: Alexandershall, Sachsen-Weimar, Wintershall, Kaiseroda, Heringen, 
Heiligenroda I und II, GroBherzog von Sachsen, Hattorf und Neuhof, 
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sylvinhaltige Kieseritschichten mit diinnen, sylvinhaltigen Steinsalz. 
schichten ab. Der Sylvingehalt dieses Lagerteiles schwankt zwischen 
$—15°/,. 

2. Zone des Sylvinhalits (10—50 cm). Die Zusammensetzung 
in dieser Zone ist die folgende: | 





; Alexandershall ‘Sachsen - Weimar 
Zusammensetzung 
| I] | Ill 
i a a oe 86.8 28.7 35.2 
SR i ee 1.6 1.1 0.7 
Pa ae ee 62.2 69.7 63.8 


Diese Schicht erscheint gewéhnlich ais eine homogen aus- 
sehende Salzbank, stellenweise jedoch als diinne Schnur. Der 
Kieseritgehalt ist sehr gering (ca. 0.8 °/,). 

3. Zone des kieseritischen Sylvinhalits (O—150 cm). Die Zu- 
sammensetzung und die Schichtungsverhialtnisse ahneln jenen im 
liegenden Teile des Lagers. 

4. Zone des Halitcarnallits (0O—10 m). In dem massigen Halit- 
carnallit dieses Lagerteiles kénnen kleinere und gréBere Steinsalz- 
knollen festgestellt werden. An manchen Stellen kommen sogar 
Uberreste einer stiirkeren, kontinuierlichen Steinsalzbank vor (Alexan- 
dershall). Die Entstehung der Steinsalzknollen im Carnallitlager 
muB demnach auch in diesen Fiillen auf die Lokalisierung der De- 
formationen im Halitcarnallitlager, entstanden infolge tektonischer 
Kinwirkungen, zuriickgefitithrt werden. 

Der Schichtenaufbau des unteren Kalisalzlagers erwies sich im 
allgemeinen in saimtlichen Salzlagerstatten der Werra-Fuldagegend 
als identisch. Nur die Miachtigkeit der oberen Zone des _ kieseri- 
tischen Sylvinhalits und des Halitcarnallits und das MaB der post- 
humen Umwandlung des letzt benannten Lagerteiles zeigen gréBere 
Abweichungen. Die Identitiit des unteren Kalisalzlagers war in 
Alexandershall, Heiligenroda I, Heiligenroda II und Kaiseroda eine 
fast vollstindige. 

Die Gliederungsverhiltnisse des oberen Kalisalzlagers (Hartsalz- 
lager) veranschaulicht die folgende Tabelle. 

Kine ihnliche Gliederung fand ich auch in den iibrigen Gruben 
des Werra-Fuldagebietes. Stellenweise jedoch, verbunden mit dem 
KXmpordringen des mittleren Steinsalzes, nimmt die Michtigkeit des 
oberen Kalisalzlagers sehr stark ab. Infolge nachtriglicher Durch- 
laugungsprozesse sporadisch entstandene Vertaubungen lieBen sich 
ebenfalls feststellen. 
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Michtigkeit in cm 


Lagerteile Kai- Sachsen- NE Alexan- 
seroda Weimar —— dershall 





|. Steinsalz, Kieserit, Sylvin. Der 

Kieserit tritt in dichten Lagen auf 

(ca. 30°/, Kieser. u.10—20°/, Sylvin) ca. 120 100—130 ca. 120 ca. 120 
2. Sylvinhalit mit einigen stiirkeren 

Kieseritschniiren (1L2—16°/, Sylvin, 


4—8°/, Kieserit. . 40—50 40—60 ca. 30 ca. 50 
3. Steinsalz, mit 4—8°/, Sylvin und 
2—3°/, Kieserit . . . ca. 20 30—70 40—50 20—80 


}. Sylvinhalit mit einigen Kieserit- 
schniiren (10—35°/, Sylvin, 6 bis 


10°), Kieserit) > ote ; ca. 30 80—50 ca. 30 ca. 50 
5. Steinsalz mit wenig Sylvin und 
Spuren v. Kieserit (2—3°/, Sylvin) 10—20 10— 20 ca. 20 80—40 


Tonabléser Tonabliéser Tonabléser Tonabléiser 


Die Uberflutung der eintrocknenden Mutterlauge durch eine bis 
zur Kochsalzausscheidung gesittigte Lésung war mit der Ausschei- 
dung einer stirkeren Tonschnur, des sogenannten Tonablésers, ver- 
bunden. Auf diesem Tonabléser ruht das obere Steinsalzlager, in 
dessen untere Partie eine 10—30 cm miichtige, an vielen Stellen 
bis auf weite Entfernungen kontinuierliche Halitcarnallitschicht 
(Sylvinitschicht) eingelagert ist. Die Uberflutung erfolgte demnach 
in mehreren Fraktionen und der EintrocknungsprozeB gelangte dabei 
zu neuerlichen Ausscheidungen des Carnallits, welche durch die 
Steinsalzausscheidung iiberflutender Laugen voneinander getrennt 
sind. Andererseits wanderten mit der tektonischen Bodengestaltung 
die spezifisch schweren und chlormagnesiareichen Bodenlaugen eben- 
falls, und sammelten sich in den tieferen Beckenteilen der eintrock- 
nenden Seen, wodurch in diesen Stellen die periodische Entstehung 
von Sattigungszonen fiir Kalisalze und daher die Méglichkeit der 
diskordanten Auflagerung von Carnallit — bei geringerem Chlor- 
magnesiumgehalt von Sylvin — gegeben war. 

In charakteristischer Art erscheinen diese periodischen Halit- 
carnallitschichten (Sylvinitschichten) im Werke Neuhof, in Begleitung 
periodisch auftretender dichten Kieseritlagen. 

Ein besonderes Interesse verdient das Studium jener post- 
humen Umwandlungen, welche in der Halitcarnallitzone des unteren 
Kalisalzlagers stattgefunden haben. Die auf die Zusammensetzung 
des Carnallititmuttergesteines! und des sekundiren Sylvinitgesteines 


* Carnallitit = abbauwiirdiger Carnallithalit und Halitcarnallit, Sylvinit = 
abbauwiirdiger Sylvinhalit und Halitsylvin. 
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beziiglichen Analysendaten sind in der folgenden Tabelle zusammen- 
gefabt: 





Zusammen- Alexandershall Sachsen-Weimar Kaiseroda 
setzung | Il [il LV | V Vi 
Sylvin . . 8.2 42.3 1.4 ! 55.7 44.2 4.6 
Carnallit . 70.6 Spuren 82.6 Spuren 1.5 70.3 

. . I Pp - 
Steinsalz . 95.4 57.2 15.3 43.7 53.5 24.6 


Dieses Lagerteil besteht demnach stellenweise aus Halitcar- 
nallit ([, Ill, VI), stellenweise jedoch aus Sylvinhalit (II, V), oder 
aus Halitsylvin (LV). Der Halitcarnallit tritt infolge des gestei- 
gerten Sylvingehaltes stellenweise als ein Sylvinhalitcarnallit! (Kai- 
seroda VI) auf. 

An manchen Stellen verschwindet der Halitcarnallit vollstaindig. 
In gewisser Entfernung von diesen tauben Stellen jedoch hiuft sich 
derselbe, seitlich hingepreBt, in machtigen Ausbauchungen zusammen. 

Die Kongruenz der Lagerungsverhiltnisse in Alexandershall gibt 
die nebenstehende Skizze wieder (Fig. 2). 
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Fig. 2. Lagerungsverhdltnisse im unteren Kalisalzlager (Alexandershal)). 


Nach den Lagerungsverhiltnissen scheint demnach das Carnallit- 
gestein einer direkten Ausscheidung seine Entstehung zu verdanken. 
Die chlormagnesiareiche Bodenlauge tieferer Beckenteile schiitzte 
das Carnallitsediment vor einer Umwandlung, welche durch die statt- 
gefundene Uberflutung sonst eingetreten wire. An der Berihrungs- 
fliche des Carnallitgesteines und des Halitgesteines ist jedoch ein 
dinner Streifen weiBen, sehr triiben Sylvinits vorhanden, der an 
manchen Stellen mit teilweise zerfressenem Carnallit vermengt ist. 
In ungestérter, kontinuierlicher Ausdehnung fand ich diesen Streifen 


' K. Becx, Zeitschr. f. prakt. Geologie 20, 135. 
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weiBen Sylvinits in Alexandershall und im Werke Kaiseroda, wo ich 
‘ho auf weite Strecken hin verfolgen konnte. Randlich korrodierte 
Carvallitkristalle mit zwischengelagerten Sylvinkristallen laBt die mikro- 
skopische Untersuchung auch im iibrigen, scheinbar homogen aus- 
sehenden Carnallitgestein oft erkennen. 

Der infolge posthumer Umkristallisation grobkérnig kristalli- 
nische und porése Sylvinit ist zumeist blau, stellenweise jedoch weib 
oder dunkelgrau. DaB dieses kérnige Gemisch von Sylvin und zu- 
meist blauem Steinsalz zweifellos durch die sekundire Kinwirkung 
nachtriaglich zuflieBender Laugen aus dem primiren Carnallitgestein 
entstand, beweist auch der Umstand, daB die in dasselbe einge- 
drungenen Teile des kieseritischen Sylvinhalits in kainitisiertem Zu- 
stande aufzufinden sind (Neuhof). 

Die Blaufirbung des Steinsalzes erstreckt sich auf weite Ent 
fernungen und ist eine sehr regelméBige. Riihrt die blaue Farbe 
des Steinsalzes von einem Einschlu8 winziger Mengen metallischen 
Natriums her (Siedentopf), so war jene Lauge, welche die posthume 
Umwandlung verursachte, besonders emanationsreich. Kohlensiiure- 
einschliisse kommen auch im blauen Sylvinit vor. 

Die Umwandlung des Carnallits in Sylvin: 


—~MgCl,.6H,0 


KCl.MgCl, . 6 H,O > KCl 


und die hiermit verbundene Auslaugung des Chlormagnesiums ver- 
ursachte sowohl in der qualitativen, als auch in der quantitativen 
Zusammensetzung der Carnallitgesteine wesentliche Verschiebungen. 
So entstand aus dem Halitcarnallitgestein infolge der relativen Zu- 
nahme des Prozentgehaltes an Steinsalz nicht nur ein Halitsylvin- 
gestein, sondern vielfach auch Sylvinhalit. Theoretisch miiBten von 
100 Teilen Carnallit ungefahr 26.9 Teile Sylvin zuriickbleiben. Der 
Vergleich der analytischen Resultate ergab aber in vielen Fillen, 
daB die relative Menge des sekundiren Sylvins wesentlich geringer 
ist, als theoretisch zu erwarten war.! Infolge der értlich bestandenen 
chemischen Gleichgewichtszustiinde laugte demnach die zirkulierende 
Lisung nicht nur das Chlormagnesium aus, sondern stellenweise 
auch erhebliche Mengen des Carnallits, wobei die gleichzeitige Aus- 





' Zur Analyse wurden gewéhnlich Mischproben desselben Horizontes ge 
nommen. Da jedoch in der Zusammensetzung desselben Horizontes sehr 
wesentliche Schwankungen auftreten, sind die quantitativen Beziehungen der 
Umwandlung nur anniihernd bestimmbar. 











826 M. Roéxsa. 


scheidung von etwas Steinsalz aus der zusickernden Lauge ebenfa|!s 
vorausgesetzt werden kann. 

Die értliche Differenzierung der Umwandlungsvorginge hingt 
offenbar mit der Hydrostatik zirkulierender Laugen und mit jenen 
variablen Gleichgewichtszustinden zusammen, die infolge der in- 
homogenen Schichtung und der verinderlichen Zusammensetzung 
der zirkulierenden Laugen sich einstellen konnten.? 

In der Salzlagerstitte der Gewerkschaft Hattorf enthalten 
stellenweise auch die Lagen Nr. 4 und 5 des oberen Kalisalzlagers 
statt des Sylvins Carnallit. Ich beobachtete daselbst, daB Lagen 
des Halitsylvingesteines direkt in Halitcarnallitlagen itibergehen. Die 
Carnallit -_> Sylvinumwandlung erfolgte demnach in einzelnen Fallen 
auch in umgekehrter Richtung: 


+MgCl,. 6 H,O 


KCI > KCI. MgCl, .6H,0. 


Diese Riickbildungen waren offenbar mit der Zirkulation des 
mechanisch und teilweise chemisch gebunden gewesenen Wassers, 
welches yon Stellen gréBeren Druckes nach solchen von kleinerem 
Drucke hinsickerte, und hauptsichlich mit dem gesteigerten Chlor- 
magnesiagehalt der aufwirtsstrebenden gesittigten Laugen im Zu- 
sammenhange. Sporadisch konnte ich sogar die isoliert lokale An- 
hiufung von Kieserit im Steinsalzkérper konstatieren. Diese Er- 
scheinung hangt offenbar mit lokal auftretenden Differenzierungen 
in der Zusammensetzung zirkulierender Laugen zusammen. 

Auf Grund der bisherigen Angaben sind nun folgende Um- 
wandlungen des Carnallitit- und Sylvinitgesteines anzunehmen: 


Halitsylvin 


1. Halitearnallit —> Sylvinhalit ’ 


Il. Carnallithalit —»> Sylvinhalit, 


Ill. Halitearnallit —-> Sylvinhalitcarnallit, 


Carnallithalit 


LV. Halitsylvin —»> Halitearnallit, V. Sylvinhalit —» Halitcarnallit’ 


In den kieseritreichen Teilen der Kalisalzlager tritt als sekun- 
dires Produkt stellenweise der Langbeinit auf. Sein lokales Vor- 
kommen fallt haufig mit starken Stérungen der Lagerungsverhilt- 
nisse zusammen. Fig. 3 und 4 veranschaulichen das typische Vor- 
kommen von Langbeinitnestern. 


‘ Uber den organischen Aufbau der StaBfurter Salzablagerungen (Berlin, 
R. Friedlinder u. Sohn, 1914) S. 23. 
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In diesen Stérungszonen verschwand der Sylvin, der Kieserit- 
vehalt nahm bedeutend ab und es bildete sich bei erhéhtem Druck 
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Fig. 3. Lokales Langbeinitvorkommen im Kaiseroda. 











und entsprechender Temperaturzunahme als sekundires Produkt der 
Langbeinit: 


Kieserit 
2KCl + 3MgSO,.H,O + 3H,O = K,Mg,(SO,), + MgCl,.6H,0. 


Sylvin —» Langbeinit (K,Mg,(SO,),) 


Uber diesen Langbeinitnestern ist der Tonabléser mit dem 
hangenden Steinsalz zumeist innig verwachsen und auch die als Be- 
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Fig. 4. Langbeinitnester im Werke Kaiseroda. 


gleitfléz betrachtete Halitcarnallitschicht (Halitsylvinschicht) ist ver- 
schwunden und der Halitcarnallit (Halitsylvin) wurde auf die Seiten 
gepreBt, daselbst eine Anschwellung des Lagers verursachend. In 
der Nahe des Basaltganges im Werke Sachsen-Weimar ist der 
Halitcarnallit des unteren Lagers ebenfalls ginzlich auf die Seiten 
gepreBbt. 

Stellenweise erscheint der Langbeinit in regelmaBig kontinuier- 
lichen Lagen. Es ist in diesen Fallen nicht ausgeschlossen, daB es 
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sich nicht blob um eine bei héherer Temperatur erfolgte Umwand. 
lung handelt, sondern daB der Langbeinitbildung ein bei gewoéhn. 
licher Temperatur stattgefundener KainitisationsprozeB voranging. 

Die Bildungstemperatur des sekundaren Langbeinits war je 
nach der O6rtlichen Zusammensetzung der Salzgemenge und der 
zirkulierenden Lauge und je nach den bestandenen Druckverhilt- 
nissen jedenfalls eine schwankende (Minimum der Bildungstemperatur 
37.5 nach van’t Horr). 

Die auf die Zusammensetzung der langbeinithaltigen Schichten 
und der entsprechenden Mutterlauge beziiglichen Analysendaten sind 
in der folgenden Tabelle zusammengefaBt: 





Langbeinitschicht Mutterschicht 
Zusammensetzung 
I I] III 

Langbeinit. . . . 64.2 67.8 — 
ee — Spuren 24.6 
6 ge hr 2.6 1.3 34.2 
NES oar) + tai) 82.7 30.6 40.7 
‘l'on, Eisenoxyd usw. 0.5 0.8 0.5 


Von besonderem Interesse war fiir meine Studien das Kainit- 
vorkommen in den Werrasalzablagerungen. Abgesehen von einem 
Halle, wo ich in unmittelbarer Nihe des Basaltkérpers ein kieserit- 
haltiges Carnallitnest, zum Teil bereits kainitisiert, vorfand, erwies 
sich der Kainitit (abbauwiirdiger Kainithalit und Halitkainit) stets 
als Umwandlungsprodukt des kieseritischen Sylvinhalits (Hartsalz)' 
und des sylvinischen Kieserithalits (kieseritisches Hartsalz)?*: 


Hartsalz Hartsalzkainitit (Thanit) 
KC! ray , ¥ ‘ 

) MzSO,.H.O0 —> | KCl MgS0,.3 H,0 
NaCl 4 


In StaBfurt entstand der weit iiberwiegende Teil des Kainitits 
aus dem Hauptsalze (kieseritischer Halitcarnallit): 
Hauptsalz Hauptsalzkainitit (Kainitit) 
| KCl. MgCl,.6 H,O ae | KCl. MgS0,.3H,0 


MgSO,.H,O 
NaCl mt NaCl 


In Anbetracht des Umstandes, daB die Feststellung der Ab- 
stammung aus theoretischen Gesichtspunkten von Belang ist, be- 
nenne ich den Hartsalzkainitit nach weiland Professor Karu v. THan 


» > Kieserit °/,. 
* Steinsalz °), > Kieserit °/, > Sylvin °)). 


' Steinsalz °/, > Sylvin ° 
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als Thanit, um ibn von dem Hauptsalzkainitit, einfach Kainitit be- 
nannt, zu unterscheiden. 

In &hnlicher Weise, wie durch die Einwirkung des Wassers 
Salzlésung) bei gewéhnlicher Temperatur aus dem Hartsalz Thanit 
entstand: 

KCl + MgSO,.H,O + 2H,O = KCl.MgS0O,.3H,O 


muB der Langbeinit (nach den Angaben von van’t Horr) in Leonit 
unter 36° ev. in Schénit) und Magnesiumsulfat (ev. Reichardit) um- 
gewandelt werden: 


K,Mg,(S0,), + 5H,O = K,Mg(SO,),.4H,O + MgSO,.H,O 


Langbeinit Leonit 
K,Mg(S0,),.4H,0 + 2H,0 = K,Mg(S0,),-61,0 
eon Schonit 

Es verwandeln sich demnach durch Wassereinwirkung die 
Mineralien, welche unterhalb der Bildungstemperatur abgekiihlt 
sind, in diejenige, aus welchen sie bei Erreichung der Bildungs- 
temperatur entstehen kénnen. 

Die Einsickerung des Wassers erfolgte durch die zahlreichen 
feinen Spalten des Salzkérpers und an der Beriihrungsfliiche des 
Basaltstrahles mit dem Salzkérper, die infolge der ungleichen Kon- 
traktion beim Erkaltungsprozesse zahlreiche Spriinge enthilt.' 

Da bei der sekundiiren Einwirkung von Wasser auf das Kali- 
salzlager das Entgegengesetzte von demjenigen geschieht, was beim 
Auskristallisieren stattfand, miissen die von van’r Horr angegebenen 
Kristallisationsbahnen in umgekehrten Sinne verfolgt werden, um 
einen Uberblick ititber die médglichen und erfolgten Umwandlungen 
gewinnen zu kénnen. Es muB jedoch in Betracht gezogen werden, 
daB, waihrend bei den vorausgesetzten Eintrocknungsprozessen und 
angegebenen Kristallisationsschemen verdampfendes Wasser die 
Gestaltung der Gleichgewichtszustinde beeinflubte, bei dem um- 
gekehrten ProzeB der Durchlaugung es zumeist konzentrierte Salz- 
lésungen waren, die auf die abgelagerten Kali- und Magnesiasalze 
der inhomogenen Schichten einwirkten. Es konnte die sekundire 
Kinwirkung zirkulierender Laugen — bei normalen Bodentempera- 
turen — eben deshalb zumeist nur bis zur Kainitbildung (bzw. 
beim Hartsalz bis zur Thanitbildung) gelangen. 


‘ Die vom hangenden Steinsalz herstammenden Basaltschwimme 
meiner Sammlung beweisen, daB auch liings der Basaltginge bereits eine Aus- 
laugung stattfand, da die Hohlriume in denselben einst von Steinsalz aus- 
vefillt waren. 
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Die Thanitschichten der Werrasalzablagerungen zeichnen sich 
haufig durch die auBerordentliche Reinheit des Kainits aus. Dic 
entsprechenden Analysen sind in folgender Tabelle zusammengefak:- 








W intershall Alexandershall 
Zusammensetzung - . _ 
I LI Il] 
SER: Sa! oe! ti eve Sit 92.7 96.6 93.5 
RS Sar ke Spuren 0.7 Spuren 
Carmailit . . «i. 0.6 Spuren Spuren 
ee 6.1 2.1 5.7 


Der in den Werrasalzablagerungen auftretende Thanit ist dem- 
nach weder ein Sylvinhalitkainitgestein, wie ich ihn bei Stab- 
furt hiiufig vorfand, noch ein kainitisch-kieseritischer Sylvin- 
halit, wie er daselbst in auslaufenden Verzweigungen des Durch- 
trinkungsgebietes im Hartsalzlager vorkommt, sondern zumeist nur 
ein reines Halitkainitgestein. Spuren des sekundaren Carnallits 
lieben sich in demselben stellenweise ebenfalls feststellen. 

Der in den Werrasalzablagerungen vorkommende Polyhalit 
kann bereits auf Grund der Lagerungsverhaltnisse als sekundires 
Produkt betrachtet werden. Es ist nimlich der anhydrithaltige 
Tonabléser stellenweise mit eingepreBtem Carnallit impragmiert. Wo 
nun diese Schicht der Kinwirkung zirkulierender Laugen ausgesetzt 
war, dort entstand auch Polyhalit, stellenweise verzweigte Uber- 
krustungen bildend. 

Die Mineralbestandteile der aus demselben Horizonte genom- 
menen Proben waren die folgenden: 





| Mnutterschicht Posth. umgew. 
Zusammensetzung 

| II | Iii 
Penvuams see fe — 81.6 88.3 
Anhydrit . .. . 35.8 12.3 2.3 
ee 60.5 2.3 4.5 
Kieserit 1.2 0.5 0.8 
er ee 0.8 Ll 1.7 
Ton, Eisenoxyd usw. 1.7 2.2 2.4 


In demselben Horizonte lieben sich demnach polyhalitisch-an- 
hydritische (II, II1) und carnallitisch-anhydritische (I) Salagemenge fest- 
stellen. Der Anhydrit (Gips) der Thanitzone zeigt im Dinnschliff an 
seinen Rindern ebenfalls die charakteristische Umwandlung zu Poly- 
halit. In der unmittelbaren Nahe der Basaltgiinge fand die Umwandlung 
des anhydrisch-kieseritischen Sylvinhalits ohne begleitende Kainiti- 
sationsprozesse statt. Die anhydrithaltigen Hartsalzschniire gehen 
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bei der Annaherung an die Basaltgiinge direkt in die Halitpolyhalit- 
schniire tiber. 

Die beschriebenen Entstehungsarten des Polyhalits kénnen auf 
Grund der vant Horrschen Angaben! nachstehend abgeleitet 
werden: 


; Anhydrit 
y, Anbydrit | _.. Polyhalit, IL } Syivin » Polyhalit 
Carnallit (Kieserit) | Ki . i : : 
Leserit > (Thanit 


An manchen Stellen des anhydritisch-tonigen Ablésers ist der 
Carnallit fast ginzlich ausgelaugt worden und es hinterblieb in 
diinnen Schichten, wie durch ein Filter abgetrennt, Kisenglimmer. 
Ahnliche Differenzierungen, verursacht durch die spezifische Durch- 
lassigkeitsfahigkeit der einzelnen Schichten, kommen hiufig vor. Im 
Werke Kaiseroda haben sich im tonigen Abléser auf weite Strecken 
hin AuBerst groBe Kristalle von Sylvin und Steinsalz ausgeschieden. 
Dieselben wurden durch spiter eindringende Laugen wieder autf- 
gelést, wobei ihre scharf ausgebildete Matrix erhalten blieb. Die- 
selben sind nun durch eine Kieseritabsetzung ausgefillt und ver- 
leihen dem Abléser nach ihrer Ausbliihung ein buntes Aussehen. 

Fasergips und Fasersteinsalz habe ich in den Werrasalzab- 
lagerungen selten, Fasercarnallit iiberhaupt nicht gefunden. 

Es sei schlieBlich die Eventualitit der prim&iren Ausscheidung 
von Kainit und dessen Umwandlung zu Hartsalz in Erwigung ge- 
zogen. 

Da sowohl der Kainit, als auch das aus ihm entstandene sekun- 
dire Hartsalz aquimolekulare Mengen des Chlorkaliums und des 
Magnesiumsulfats enthalten, miiBten diese Mengenverhiltnisse auch 
im umgewandelten Lager zur Geltung gelangen. Dieses Verhiltnis 
konnte ich aber nur in einigen Schichten, und zwar im liegenden 
Teile des oberen Kalisalzlagers vorfinden. Auch unter dem Mikro- 
skop erscheint dieser kieseritische Sylvinhalit als ein inniges Ge- 
menge von Sylvin-Kieserit und Steinsalz. Nach dem Hangenden zu 
tritt jedoch eine wesentliche Abnahme des Kieseritgehaltes und be- 
deutende Zunahme des Sylvingehaltes auf (35°/, Sylvin, mit nur 
7°/, Kieserit) und auch das mikroskopische Bild verindert sich 
derart, daB die Voraussetzung der primiren Kainitausscheidung 
nicht aufrecht erhalten werden kann. Es fand demnach in diesen 
Lagerteilen eine direkte Ausscheidung des Sylvin-Carnallits und des 
Kieserits statt. 


1 


van't Horr, Ozeanische Salzablagerungen, Bd. 2. 
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Zusammenfassung. 


Die wichtigsten posthumen Umwandlungen in den Salzablage. 
rungen der Werragegend sind die folgenden: Halitcarnallit und 
Carnallithalit in HalitsylvininSylvinhalitundin Sylvinhalitcar. 
nallit; Halitsylvin und Sylvinhalit in Halitcarnallit und Car. 
nallithalit; Sylvin und Kieserit in Langbeinit; kieseritischer 
Sylvinhalit (Hartsalz) und sylvinischer Kieserithalit (kieseritisches 
Hartsalz) in Thanit (Halitkainit); Anbydrit und Carnallit (Kieserit) 
in Polyhalit; Sylvinhalit, Kieserit und Anhydrit in Thanit- 
Polyhalit. 

Zwischen den beobachteten Umwandlungsprozessen im Werra- 
salzgebiete, mégen sie infolge von Temperaturerhéhung, Laugen- 
zutluB, oder infolge beider Einwirkungen entstanden sein, und 
zwischen den von van’? Horr angegebenen Umwandlungsprodukten 
der betreffenden Muttersalze laBt sich eine Ubereinstimmung fest- 
stellen. 

In den Salzbergwerken Alexandershall, Sachsen- Weimar, Winters- 
hall, Kaiseroda, Heringen, Heiligenroda I, Heiligenroda IJ, Grob. 
herzog von Sachsen, Hattorf und Neuhof des Werra-Fuldagebietes 
wurden meine Untersuchungen auf die entgegenkommendste Weise 
unterstiitzt, weshalb ich auch an dieser Stelle meinen verbindlichsten 
Dank ausspreche. 


Budapest Il, Stidt. chem. Laboratorium, den 2. Juli 1914. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. Juli 1914. 
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Studien iiber die analytische Untersuchung des Wolframs. ' 
2. Teil. 
Von 


Hans ARNOLD. 


Nachdem in der ersten Abhandlung der Analysengang, der bei 
der Untersuchung des Wolframs und seiner Verbindungen auf Rein- 
heit einzuschlagen ist, dargelegt wurde, sollen nunmehr die Be- 
stimmungsmethoden fir die Metalloide beschrieben werden. 


1. Bestimmung des Siliciums. 

Das Silicium ist auch im Wolframmetall sehr hiufig als SiO, 
vorhanden, weil die Kieselsiure bei der Reduktion von Wolfram- 
verbindungen mittels Wasserstoff nicht mitreduziert wird. Ihre Be- 
stimmung gestaltet sich auBerst einfach: man fithrt das Wolfram in 
Wolframsaiure iiber und kann direkt mit FluBsiure abrauchen. Es 
ist 6fters eingewendet worden, daB die nach dieser Methode ge- 
fundenen Resultate zu niedrig ausfallen. Dies beruht aber nicht, 
wie z. B. Hertrnc? erwihnt, darauf, daB ein Teil der Wolfram- 
siure als Silicowolframsiure verfliichtigt wird, sondern vielmehr 
darauf, daB sich etwas Wolframsiiure in der Flubsiure und der 
eventuell hinzugefiigten Schwefelsiure auflést und nach dem Ein- 
dampfen in 4uBerst feiner Verteilung wieder abscheidet. ‘Treibt 
man dann, nach dem Abrauchen auf dem Wasserbad, die letzten 
Mengen Saiure auf dem Drahtnetz oder auf dem Finkener Turm 
aus, so tritt sehr leicht ein Verstiuben der feinen Wolframsiure 
ein, was man auch an dem mehlfeinen Uberzug an den Wiinden 
des Platintiegels erkennen kann. Dieser Ubelstand laBt sich ein- 
fach dadurch vermeiden, daB man einen médglichst hohen Platin- 
tiegel anwendet und beim Austreiben der letzten Siurereste den 
Tiegel sorgfiltig bedeckt hilt. 


' Vgl. S. 74. 
* Zeitschr. angew. Chem. 1901, 165. — Analoger Fall bei Bronck, Zeitschr. 
angew. Chem. 1914, 316. 
Z, anorg. Chem. Bd. 88. 
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Kine zweite sehr genaue Methode zur Bestimmung der Kiese}- 
siiure hat bereits BerzeLius angegeben. Sie besteht darin, daB may 
die Wolframsiure mit der 6- bis 8fachen Menge Kaliumbisulfat vor- 
sichtig aufschheBt, nach dem Erkalten mit Wasser aufweicht und 
dann die abgeschiedene Wolframsiure durch Ammoncarbonat iy 
Lisung bringt, wihrend die Kieselsiure ungelést zuriickbleibt. Nach 
dem Veraschen und Vergliihen derselben raucht man mit FluBsiure 
ab, weil von der flockigen Kieselsiure leicht Spuren von Kalium- 
salzen und Wolframsiure zuriickgehalten werden. 

Kine einfache und sehr brauchbare Methode zur Bestimmung 
der Kieselsiiure, die eine dem speziellen Verhalten der Wolfram- 
siiure angepaBte Modifikation des iiblichen Verfahrens darstellt, ist 
auch folgende: Eine alkalische Lésung von 5 g Wolframsiure, die 
man eventuell bei hochgegliihter Siure durch AufschlieBen mit Soda 
herstellt, wird mit 7 com Weinsiure versetzt und mit Ameisensiure 
oder mit Oxalsiiure angesiiuert. Die Lésung wird in einer Platin- 
schale zur Trockne gedampft, einige Stunden wie iiblich im Trocken- 
schrank bei 120° getrocknet und dann mit heiBem Wasser wieder 
aufgenommen. Nach kurzem Digerieren auf dem Wasserbade geht 
die Wolframsiure in Lésung, wahrend die Kieselsiure zuriickbleibt. 
Sie wird filtriert, verascht und gewogen und darauf zur Kontrolle 
auf Reinheit mit Schwefelsiure befeuchtet und mit FluBsaure ab- 
geraucht. 

lrotzdem wir so einfache Methoden zur Bestimmung der Kiesel- 
siure zur Verfiigung haben, sind noch eine ganze Reihe anderer 
Vorschiige gemacht worden, die darauf beruhen, das Wolfram mit 
Chlor, Brom, Tetrachlorkohlenstoff oder Chloroform zu verfliichtigen, 
was tibrigens nur angiingig ist, wenn man wirklich weiB, daB Kiesel- 
siure und nicht metallisches Silicium vorliegt, da letzteres gleich- 
falls sich im Chlorstrom verfliichtigt. Die dabei auftretenden Reak- 
tionen sind von Bourton!, und besonders von Micuarn und Mvcr- 
puay® studiert worden. Schon wegen der dazu nétigen komplizierten 
Apparatur wird man diese Methode fir analytische Zwecke ebenso- 
wenig wie die von Prrm.on® angegebene Destillationsmethode, die 
auf der Verfliichtigung von Wolframoxychlorid im Chlorwasserstoff- 
strom beruht. Prrrion fiihrt an, daB man die kleinsten Spuren 
Wolframtrioxyd und ebenso auch Molybdantrioxyd im Salzsiéure- 


' Compt. rend. 13S, 760. 


Am. Chem. Journ. 44 (1910), 365. 
Bull. soe. Tindustrie minér. 1884 I. 
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vom herausdestillieren kann. Das ist durchaus richtig. Aber 
leider zeigen sich die Schattenseiten der Methode, wenn es sich um 
zroBere Mengen Wolframsiiure oder Molybdinsiure handelt. PErRILLoN 
selbst hat das erkannt, indem er hinweist, daB man darauf zu achten 
naitte, daB kein blaues, reduziertes Oxyd vorliege, da dieses nicht 
an der Umsetzung teilnehme. Das ist aber nicht allein der Grund, 
vielmehr tritt eine ganz eigentiimliche Erscheinung auf. Hat man 
eine gréBere Menge Wolframsiure, etwa einige Gramm, so bemerkt 
man, daB im Anfang die Sublimation sehr flott vonstatten ging. 
Nach einiger Zeit aber wird sie langsamer und hort schlieBlich fast 
ginzlich auf, obwohl noch genigend unangegritlene Wolframsiiure 
vorhanden war. Ich habe wiederholt diese Versuche angestellt unter 
Verwendung von trockenem und luftfreiem Chlorwasserstoffgas und 
habe mich dabei einer Apparatur bedient, die fast genau der jiingst 
von Meyer und Kersrern! zur Herstellung von Vanadintetrachlorid 
angewandten entsprach. Dieselbe Erscheinung tritt ein bei der be- 
reits erwaihnten Trennung von Molybdin und Wolfram im Chlor- 
wasserstofistrom. Auch dort versagt die Trennung der Molybdin- 
siure, die bei etwa 250° sich als MoOQ,.2HCi vertliichtigt, sobald 
gréBere Mengen vorliegen. Daher ist die Trennungsmethode be- 
sonders dann nicht anwendbar, wenn es sich um Nachweis sehr ge- 
ringer Mengen Wolfram im Molybdin handelt. Auch hier tritt an- 
fangs tlotte Destillation ein, die nach kurzer Zeit ins Stocken geriit. 
Ich habe die beschriebenen Erscheinungen leider bisher noch nicht 
so genau studieren kénnen, dab ich eine einwandfreie Erklirung 
abgeben kann. Vielleicht aber geben meine Bemerkungen eine An- 
regung zu erneuter Untersuchung. 


2. Phosphor- und Arsenbestimmung. 


Nach dem von mir geschilderten Arbeitsgang war es nahe- 
liegend, die Wolframsiure mittels Weinsiure in Lésung zu halten 
und die Phosphorsiure mit Molybdinsiurelésung nach FINKENER 
zu fallen. Diese Methode ist aber fiir sich allein nicht anwendbar, 
da, wie HINRICHSEN in einer sehr sorgfaltigen Untersuchung gezeigt 
hat?, stets Wolframsaiure mitgerissen wird. Man kann dann nach 
HINRICHSEN so weiter arbeiten, daf{ man den Niederschlag in 


2+/,°/,igem Ammoniak autlést und nach JORGENSEN’ in der Siede- 


9 
= 


| Berichte 47, 1048. 
* Mitteilungen aus dem Kgl. Materialprufungsamt 1910, 236. 
* Zeitschr. analyt. Chem. 45 (1906), 273. 


~ 















336 H. Arnold. 


hitze mit einer Magnesiamischung fallt, die etwa 5°/, Magnesium. 
chlorid und 15°/, Chlorammonium enthalt. Die von Huryricusry 
fir Wolframstahl angegebene Methode wird man fiir reines Wolfram 
zweckmiBig in der umgekehrten Reihenfolge verwenden: man fil); 
zuniichst mit Magnesiamischung nach JORGENSEN und kann die Rein- 
heit des ausgefallten Magnesiumphosphats dadurch kontrollieren, dai 
man in Salpetersiure lést, etwas Weinsdure hinzufiigt und mit 
Kinkenerlésung fallt. Man hat auch versucht, die Phosphorsiure 
von der Wolframs&ure zu trennen, indem man zuniachst die Wolfram- 
siure durch Gerbsiiure abscheidet. Auch dieses Verfahren! leidet 
an ahnlichen Ubelstinden wie die Fallung der Wolframsiure mit 
Merkuronitrat oder Benzidinchlorhydrat. BarsBrer arbeitet in der 
Weise, daB er die heiBe, mit wenig Gerbsiure versetzte Wolframat- 
iésung ammoniakalisch macht und nach einiger Zeit Salzsaure hinzu- 
fiigt, bis der griine Niederschlag sich braun gefarbt hat. Abgesehen 
davon, dab die Fiallung der Wolframsaure nicht vollstandig ist, 
werden von dem Niederschlag erhebliche Mengen Phosphorsiure 
zuriickgehalten. Die unbefriedigenden Ergebnisse, die HInriIcHsEn 
nach diesem Verfahren erzielt hat, habe ich bei meinen Versuchen 
in vollem Umfang bestitigen kénnen. 

In meiner ersten Arbeit hatte ich darauf hingewiesen, daf man 
das Arsen zweckmiibig in gesonderter Einwage bestimmt. Die ge- 
ringen Mengen Arsen, die sich in dem im Handel erhialtlichen 
Wolfram tinden, werden im Analysengang sehr leicht iibersehen, 
weil sich zwischen der Arsensiure und der Wolframsaure diuBerst 
bestiindige, komplexe Verbindungen bilden, deren Zusammensetzungen 
bisher keineswegs einwandfrei festgestellt sind. Die Angaben schwanken 
zwischen 6, 16 und 19 Molekiilen WO, auf 1 Molekiil As,O,. Nach 
KEHRMANN”® 1liBt sich der Komplex dadurch zerstéren, daB man 
etwa eine halbe Stunde mit der doppelten Menge Atznatron kocht 
und dann mit Magnesiamixtur mehrere Male fallt}) wobei Wolfram- 
siure hartniickig mitgerissen wird. Man kann nun aber Arsen und 
Phosphor nebeneinander sehr genau bestimmen, wenn man die 
Methode von Hrupert und Dieckmann hinzunimmt.* Danach ge- 
staltet sich der Arbeitsgang, etwa folgendermaBen: Nachdem man 
sich durch die Guvrzrrrsche Reaktion von der Anwesenheit des 
Arsens tiberzeugt hat, lést man etwa 10 g Wolframsiure in 100 ccm 


' Barser, Monatsh. (. Chemie 27 (1906/7), 387. 
2 Berichte 20 (1887), 1813. 
Berichte 1913, 152. 
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20°/,iger Natronlauge und kocht zur Zerstérung des Komplexes 
eine halbe Stunde. Alsdann fallt man nach JORGENSEN die Arsen- 
siure mit Magnesiamixtur aus und 1laBt zur Vervollstandigung der 
Abscheidung mindestens 12 Stunden lang stehen. Dem arsen- und 
phosphorsauren Ammonium haften noch geringe Mengen Wolfram- 
siure an, die aber bei der darauffolgenden Destillation mit Salz- 
siure unter Anwendung von Kupferchloriir als Reduktionsmittel nicht 
stéren. Die Destillation von Arsentrichlorid, die von Kaan FiscueEr! 
ausgearbeitet worden ist, nimmt man zweckmiibig in einem (in dem 
yon mir mehrfach erwihnten Buche von Baver-Detss auf Seite 181 
beschriebenen) Destillationsapparat vor, den man auch zur Priifung 
des Kupferchloriirs auf Abwesenheit von Arsen verwendet. Das 
Arsen destilliert bei Gegenwart kleiner Mengen Wolframsiiure glatt 
liber, wihrend man sich bei gréBeren Mengen Wolframsiure des 
hiibschen von Hruperr und DreckMAaNN angegebenen Kunstgriffes 
bedienen kann, naimlich die Wolframsiiure durch starkes Alkali in 
Lésung zu bringen und die mit konzentrierter Salzsiure wieder 
kriftig angesiuerte Lésung nochmals zu destillieren. Die genannten 
Korscher nehmen an, daB die Arsensiiure, bzw. die komplexe Arsen- 
wolframsaure entweder an der Obertliche der abgeschiedenen WO, 
absorbiert wird, oder daB eine feste Lésung beider vorliegt, so dab 
ein Teil des Arsens zuriickgehalten wird. Fiir gewdhnlich wird man 
ja mit der Magnesiamischung nur geringe Mengen Wolframsiure 
fiillen. Ich habe indes die Methode der Oberflichenerneuerung an- 
gefiihrt, da man fiir die Arsenbestimmung eine Analyse nicht des- 
halb zu verwerfen braucht, weil sich iiber Nacht zuviel Ammonium- 
wolframat abgeschieden hat. Handelt es sich um ganz genaue Kr- 
mittelung des Arsengehaltes, so kann man das Arsen als Silber- 
arsenat nach dem von ScutrmMann und Borrcner verbesserten 
Verfahren? in essigsaurer Lésung ausfillen und im Goochtiegel zur 
Wigung bringen. 

Die Phosphorbestimmung gestaltet sich bei Gegenwart von 
Arsen folgendermaBen: Der mit Magnesiamixtur ausgefiillte Nieder- 
schlag, den man in diesem Falle nicht 12 Stunden stehen zu lassen 
braucht, sondern bald nach dem Absetzen filtrieren kann, wird mit 
Bromwasserstofisiure auf dem Dampfbade abgedampft, wobei nach 
Beobachtung von Rorur das gesamte Arsen ohne Anwendung be- 


| Berichte 13 (1880), 778. 
* Chemiker-Ztg. 1913, 49. 
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sonderer Reduktionsmittel sich als Arsentribromid  verfliichtig:. 
wihrend die unveraindert zuriickbleibende Phosphorséure aus saj- 
petersaurer Lésung wie iiblich nach Frnkener gefallt werden kann. 


3. Schwefelbestimmung. 


Die Bestimmung von geringen Mengen Schwefelsiure in der 
Wolframsiiure ist eine keineswegs leichte Aufgabe. Niconarpor! 
hat angegeben, dab man in weinsaurer, mit etwas Salpetersiure ver- 
setzter Lésung mit Bariumchlorid die Schwefelsiure mit Barium. 
sulfat fiillen kann. Indes leidet die Methode:an dem Ubelstand, 
da bei gréBeren Mengen BaSO, Bariumwolframat mitgerissen wird, 
wihrend kleinere Mengen iiberhaupt nicht herauskommen. Man 
kann sich bei kleineren Mengen dadurch helfen, daB man in kon- 
zentrierter Lésung arbeitet und ein paar Tropfen Oxalsiurelésung 
oder Ammoniak zusetzt. Nur muB man bei Verwendung von Oxal- 
siiure die tibrigens auch nicht erforderliche Salpetersiiure weglassen, 
weil Bariumoxalat in Sulpetersiure léslich ist. Der entstehende 
Niederschlag von Bariumoxalat, bzw. Bariumwolframat reiBbt dann 
das Bariumsulfat mit nieder. Jedesmal nach dem Vergliihen muf 
man jedoch das Rariumsulfat mit verdiinnter Salzsiure und dann 
mit Ammoniak oder Natronlauge ausziehen. 

Liegt metallisches Wolfram in feiner Verteilung vor, so wird 
man den Schwefel zweckmiaBig auf trockenem Wege bestimmen. Man 
verbrennt das Metall im Sauerstoffstrom und bedient sich dabei mit 
Vorteil des von Minuer und Drerxaetm? sehr sorgfaltig ausge- 
arbeiteten Verfahrens. Hiernach nimmt man die Oxydation im 
Heraeusofen bei 1100° vor und bindet das gebildete Schwefeldioxyd 
bzw. -trioxyd entweder durch PbO,, das auf 350° erhitzt ist, oder, 
was mir bei kleineren Mengen den Vorzug zu verdienen scheint, 
man fingt die tibergehenden schwefelhaltigen Gase in Natronlauge 
und Brom auf. Leider ist diese schéne Methode nicht mehr an- 
wendbar, wenn das Wolfram in groben, hoch gesinterten oder ge- 
schmolzenen Stiicken vorliegt. Dann muB man das Wolfram nach 
einem der bereits beschriebenen Verfahren in Lésung bringen und 
die Schwefelsiiure, wie bereits angegeben, ausfallen. 


4. Kohlenstoffbestimmung. 


Die soeben besprochene Methode zur Schwefelbestimmung von 
Mt.uuer und Drerxgeto ist von den genannten Autoren in Kombi- 


' Compt. rend. 144, 859. 
* Zeitschr. angew. Chem. 1910, 2114. 
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nation mit der Bestimmung des Kohlenstoffs angewendet worden. 
Die Einzelheiten bei der Trockenverbrennung sind in der Original- 
arbeit sehr genau beschrieben und interessante Vergleiche mit dem 
Chromschwefelsiureverfahren nach Cortets und dem WOoOxLERschen 
Chlorverfahren! durchgefiihrt worden. Nach beiden letztgenannten 
Methoden fallen die Werte von Kohlenstoff erheblich zu _ niedrig 
aus. Die Chromschwefelsiure ist eben kein Lésungsmittel fiir das 
Wolfram, sondern oxydiert dasselbe nur oberfliichlich. Dadurch 
aber ist eS vor weiterer Kinwirkung geschiitzt. Das Won ueErsche 
Chlorverfahren hingegen, das auch bei der Kohlenstoffbestimmung 
im Eisen von vielen Chemikern sehr geschitzt wird, erfordert sebr 
groBe Sorgfalt, da das Chlor absolut trocken und luftfrei sein mubB. 
Die Hauptfehlerquelle der Anwendung der Methode auf Wolfram 
aber liegt darin, daB das Handelsmetall, wie man sich durch Uber- 
fihrung in das Trioxyd leicht iiberzeugen kann, durchgingig noch 
1—2°/, Sauerstoff enthalt, der dann eine teilweise Vertliichtigung 
des Kohlenstoffs bewirkt. 

Auch fir die Bestimmung von Kohlenstoff ist das Verfahren 
von MtuuER und DrerHetm dann nicht anwendbar, wenn es sich 
um kompakte Metallstiicke handelt. In diesem Falle bedient man 
sich mit Vorteil einer elektrolytischen Methode, dhnlich der, die 
bereits beim Auflésen des Wolframs beschrieben wurde. Um Ver- 
luste an CO und CO, zu vermeiden, arbeitet man mit niedriger 
Stromstarke, die man so reguliert, daB sich die Wolframanode ohne 
Gasentwickelung auflést. Auch liBt man hier natiirlich das Oxy- 
dationsmittel fort, wahrend man als Elektrolyt Ammoniak verwenden 
kann. Man filtriert nach beendeter Lésung durch einen Asbest- 
filter und verbrennt den Asbestpfropfen mit Chromschwefelsiure im 
Corleisapparat. Die Auflésung des Wolframs dauert nach dieser 
Methode natiirlich ziemlich lange, nimlich 6—8 Stunden fiir 5 g. 
In seinen thedretischen Grundlagen hat das Verfahren Ahnlichkeit 
mit dem von Wry.” zur Bestimmung von Kohlenstoff im Eisen. 
Nach diesen Methoden wird stets der gesamte Kohlenstoff bestimmt 
ohne Riicksicht darauf, ob er als Carbid vorliegt oder als freie 
Kohle. Eine einwandireie Bestimmung von Wolframcarbid neben 
Kohlenstoff ist bisher nicht méglich. 

Zum SchluB gebe ich nun wieder einige ausgewihlte Werte, die 





' Zeitschr. analyt. Chem. § (1869), 401. 
* Zeitschr. analyt. Chem. 1, 112 und 250. 
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bei der Untersuchung bekannter Handelsmarken erhalten wurden, 
Die Werte sind wiederum auf metallisches Wolfram berechnet. 





I. Il. II. 
Silicium . . 0.02 0.03 0.009 
Phosphor ° . 0.006 O.OL5 0.025 
Arsen... 0.0042 0.007 0.012 
Schwefel . . — 0.03 | - 
Kohlenstoff . 0.07 0.015 | 0.057 


Charlottenburg, Privatlaboratoriwm des Verfassers. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. Juni 1914. 





IV. 


0.004 
0.001 


0.015 
0.012 


V. 
0,42 
0.10 


—_—- 


0.048 
0.13 
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Natriummetasilikat-enneahydrat, ein gut definiertes, 
kristallisiertes Natriumsilikat. 


Von 
K. A. VESTERBERG. 


Mit 3 Figuren im Text. 


In seinem Handbuch der anorg. Chemie sagt Apraa iiber Na- 
triumsilikate: ,,Es sind eine ganze Reihe von Hydraten beschrieben, 
aber nicht geniigend sichergestellt*. Um noch in diesem Jahre 
iuBert Morry! in dieser Zeitschrift von demselben Gegenstand: 
.Bisher ist aus wisserigen Lésungen noch kein gut definiertes 
kristallisiertes Silikat von Kalium oder Natrium dargestellt worden“. 

Demgegeniiber will ich im folgenden zeigen, da das von mir 
vor einigen Jahren untersuchte, sehr gut kristallisierende Salz, 
Na,SiO, + 9H,O, allen Anforderungen an eine gut definierte Ver- 
bindung entspricht.? 

Schon im Jahre 1835 beschreibt G. Frirrzscue*® ein kristalli- 
siertes Natriumsilikat, das nach seinen Analysen 9H,O zu enthalten 
schien. Er erhielt dieses Salz, als er in einer konzentrierten Natron- 
lauge so viel Kieselerde aufléste, ,,als die Lauge Natriumoxyd ent- 
hielt* (SiO, = 60.3 entspricht Na,O = 62). Nach einigen Tagen er- 
starrte die Lésung zu einer kristallinischen Masse. Einige gut aus- 
gebildete Kristalle wurden zerrieben und nach Auspressen zwischen 
Filtrierpapier analysiert (vgl. unten bei Analysen) Kine durch 
NORDENSKIOLD ausgefiihrte Messung ergab, daB die Kristalle rhom- 
bisch waren, mit dem Achsenverhiltnis a:):¢ = 1: 2.960: 2.039. 
Zufalligerweise erhielt FrrrzscHe einmal auch ein Salz mit 6H,O 
(gef. 47.0°/,, ber. 46.92°/, H,O) in triklinen Kristallen. Die Bil- 
dungsbedingungen dieses Salzes konnte FrirzscuEe nicht angeben. 
Ks gilt daher von diesem wie von anderen Hydraten mit 5,7 oder 


' Z. anorg. Chem. 86, 306. 
* Eine vorliufige Mitteilung meiner Untersuchung, die von Herrn Morey 
zitiert wird, ist gelegentlich des VIII. internationalen Kongresses fiir ange- 
wandte Chemie verdffentlicht worden. 
* Frirzscue, Pogg. Ann. 43, 135. 
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SH,O, welche spiter von anderen Forschern beschrieben sind}. 
noch das oben zitierte Urteil von ApreGc. Scheinbar wiirde das 
auch bei dem Natriumsilikat zutretien, das neuerdings von Jorpis? 
aus Wasserglas mit UberschuB von Natriumhydroxyd dargestellt 
worden ist. Derselbe fand nimlich in verschiedenen Darstellungen 
den Wassergehalt zwischen 6—10H,O wechselnd. Nach dem, was 
gezeigt wird, kann man jedoch nicht daran zweifeln, daB auch 
Jorpis dasselbe Hydrat mit 9H,O, wie Frirzscwe und ich, in den 
Hiinden gehabt hat. DaB er dennoch nicht die richtige Zusammen- 
setzung seines Salzes erkannt hat, liegt offenbar an der unzweck- 
miiBigen Methode, welche angewendet wurde, um das Salz vor dem 
Analysieren zu trocknen, nimlich tiber Calciumchlorid. 

Meine Untersuchung tiber Natriumsilikat wurde dadurch ver- 
anlabt, dab ich bei Darstellung von Salzen einiger Harzsiuren ge- 
funden hatte, daB dieselben aus wiisserig-alkoholischen Lésungen 
leichter rein und kristallisiert zu erhalten waren, als aus rein 
wiisserigen. Als ich diese Methode auch an einigen schwachen 
anorganischen Siuren priifen wollte, zeigte es sich, daB ein kristalli- 
siertes Natriumsilikat sich in folgender Weise darstellen lieB: 1 Vol. 
gewOhnliche, dickfliissige Wasserglaslésung wird mit 1 Vol. Wasser 
und 2 Vol. Natronlauge (vom spez. Gew. 1.27) vermischt. Die 
Mischung trennt sich sogleich in zwei Schichten: die obere, etwa 
‘, vom Ganzen, ist eine verdiinnte Lésung von Natriumhydroxyd 
mit wenig Silikat in wisserigem Alkohol; die untere ist eine dick- 
fliissige, iibersittigte Lésung von Natriumsilikat. In beiden Schichten 
bildeten sich nach lingerer oder kiirzerer Zeit Kristalle, und zu- 
letzt erstarrte die untere fast vollstandig. Die Kristallmasse konnte 
aus alkoholhaltiger, verdiinnter Natronlauge umkristallisiert werden. 

Spiiter wurde gefunden, daB dasselbe Silikat auch aus rein 
wiisseriger Lésung in folgender Weise erhalten werden kann: 1 Vol. 
Wasserglaslisung (es wurde eine solche mit 35.84 g SiO, und 
11.25 g Na,O pro 100 ccm verwendet) wird mit 1 Vol. Wasser und 
2 Vol. Natronlauge (spez. Gew. 1.27) vermischt. Diese Mischung 
erstarrt nach Zusatz von einer geringen Menge des festen Salzes 
in einigen Stunden zu einer festen Masse von kleinen Kristallen. 
Ohne Impfung mit festem Salz kann dagegen die Lésung in ver- 


' Vgl. Gmevin-Kravut, Handb. d. anorg. Chem. 7. Aufl. III, 8. 222—223 
und 229—254 (1909). 


* Jorpis, Z. anorg. Chem. 56 (1907), 296. 
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schlossenen GefiBen fast unbegrenzt lange Zeit in dem iibersiittigten 
Zustande verharren. Wenigstens besitze ich noch eine solche Lésung, 
die schon 2'/, Jahre unverindert geblieben ist. Offenbar ist diese 
ganz ungewohnliche Bestandigkeit der itibersiittigten Lésungen des 
Natriumsilikats die Ursache gewesen, dab dieses Salz friiher nur 
selten beobachtet und, wie gesagt, nur einmal mit richtigem Re- 
sultat analysiert worden ist. 

Die aus der letztgenannten Mischung nach dem Impfen er- 
haltene Kristallmasse wird durch Absaugen oder besser Abpressen, 
bzw. Zentrifugieren, von der Mutterlauge befreit und dann ein- bis 
zweimal aus warmer, 2—3°/,iger Natronlauge umkristallisiert 
(Impfung der erkalteten Lésung mit festem Salz!). Fiir die Analyse 
darf das Salz, weil es leicht verwittert, gar nicht iiber Trocken- 
mitteln, sondern nur durch sorgfiltiges und wiederholtes Pressen 
zwischen Filtrierpapier getrocknet werden! Dies kann leicht ge- 
schehen, weil das Salz gar nicht klebrig ist. 

Der Gehalt an Natrium im Salze kann leicht durch Titrieren 
mit ‘/,,-norm. Salzsaure und Methylorange bestimmt werden, wenn 
man nur die Liésung so weit verdiinnt, dab keine Kieselsiiure wihrend 
der Titration ausfallt, wozu schon eine mibige Verdiinnung aus- 
reicht. Die Schwierigkeiten, welche Jorpis beim Titrieren von 
Alkali in Gegenwart von Kieselsiure gehabt hat', wurde wahr- 
scheinlich durch teilweise Ausfallung dieser Siure veranlaBt. 


Analysen: 


I. 0.93887 g nach erstgenannter Methode dargestellt und umkristallisiert, 
gaben 0.1997 g SiO, und 0.3892 g NaCl. — 1.0888 g verloren beim Gliihen 
0.6173 g H,O. 

Il. Darstellung wie in I, aber mehr als ein Jahr in einem nicht ganz 
dicht geschlossenen GefiS aufbewahrt: 0.2557 g beim Titrieren: 17.80 cem 
‘/;onorm. HCl. — 0.5522 g verloren beim Gliihen 0.3139 g H,O. 

Ill. 0.2524 g nach der zweiten Methode dargestellt und zweimal um- 
kristallisiert beim Titrieren: 17.65 cem '/,,-norm. HCl. — 0.7031 g verloren 
beim Gliihen 0.4009 g H,O. 

[V. Bereitung wie IIL, 0.5576 g verloren 0.3179 g H,O. 

V. Bereitung wie in III, aber aus 25°/,iger Natronlauge umkristallisiert. 
0.2496 g beim Titrieren: 17.54 cem */,,-norm. HCl. — 0.5482 ¢ verloren beim 
Gliihen 0.3140 g H,O. 


Zusammenstellung in °%). 
Ber. fiir Na,SiO, + 








I II iit LIV Vs Mittel Frirzscue 9H,O 

Na,O 21.99 21.58 21.67 — 21.79 21.76 21.86 21.80 
0, 2138 — _ _ _ asi 21.55 21.20 
9H,O 56.70 56.85 57.02 57.01 57.28 56.97 57.23 57.00 
Sa.: 99.97 100.64 100.00 


1}. ¢. S. 316. 
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In Anbetracht der guten Ubereinstimmung von meinen Analyse 
sowohl untereinander wie mit FrrrzscHes Analysen vom Jahre 1835. 
und ferner davon, daB meine Priparate nach drei verschiedeney 
Methoden gewonnen waren, kann gar nicht bezweifelt werden, dag 
ein Natriummetasilikat mit 9H,O vorliegt. In bezug auf den mig- 
lichen Kinwand, dab Salze mit dieser Zahl von Kristallwassermole- 
kiilen tiberhaupt sehr selten sind, sei darauf hingewiesen, daB gerad: 
unter den Natriumverbindungen mehrere mit diesem Kristallwasser- 
gehalt, z. B, Na,SbS, + 9H,O (Scaiiprs Salz), Na,RhCl, + 9H,0 
und Na,S + 9H,O bekannt sind. Ubrigens kann das_betreffende 
Silikat leicht in beliebigen Mengen dargestellt werden, so daB eine 
Nachpriifung leicht ist. Ich habe die Chemische Fabrik Jon. 
Stockholm, veranlabt, das Salz rein und zu billigem Preise in den 
Handel zu bringen. 

Das Natriumsilikat, welches man nach den oben beschriebenen 
Methoden bekommt, bildet entweder ein schneeweiBes Kristallmeh! 
oder auch meBbare Kristalle. Kinige von diesen sind in dem 
Mineralogischem Institut der Hochschule von Herrn N. Sunpivs 
gemessen worden. Derselbe hat hieriiber folgendes mitgeteilt: 

,¥on Professor A. VESTERBERG erhielt ich Kristalle von Na- 
triummetasilikat (Na,SiQ, + 9H,QO), an denen ich kristallographische 
Messungen im Sommer und Herbst 1912 ausfiihrte. Spater habe 
ich auch selbst Kristalle dargestellt und gemessen. Es wird hier 
eine kurze Mitteilung der ersten Messungen (am Material von Pro- 
fessor VESTERBERG) gemacht. Eine vollistindigere Zusammenstellung 
soll spiitter, wenn die Untersuchungen abgeschlossen sind, in einer 
kristallographischen Zeitschrift veréffentlicht werden. 

Kristalle betreffender Verbindung wurden 1838 von von Nor- 
DENSKIOLD gemessen.! Meine Messungen konnten nur seine An- 
gaben bestiitigen, daB die Kristalle der holoedrischen Klasse des 
rhombischen Systems gehéren. Fig. 1 gibt ein Bild von denselben, 
wie sie in dieser Messungsreihe ausgebildet waren, tafelférmig nach 
dem einen Pinakoid und verzerrt mit kriftiger Ausbildung der einen 
Hilfte der spitzeren Pyramide. Fig. 2 stellt einen ideal ausgebildeten 
Kristall dar.? 

Die Kristalle, die Norpensk16Lp zur Verfiigung standen, zeigten 
dieselben F lichen wie die meinen. 


' Pogg. Ann. 48 (18388), 135. 
* In Fig. 2 ist die Projektionsebene um 4° weniger gegen links vorne 
als in Fig. 1 geneigt. 
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Es ist dies: 


m = 100, n = 010, r = 021, p= 111, s = 241. 


Nur sind hier die Achsen a und ¢ von NorpEenskIéLD gegen- 
einander vertauscht, um dieselbe Aufstellung in Zeichnung und Para- 
meterverhaltnissen beizubehalten. 


/ / 
/ : : 


—_—. 
—— 


Fig. 1. Fig. 2. 


Die gefundenen Mittelwerte der Flichenwinkel sind unten zu- 
sammengestellt. Zum Vergleich sind die entsprechenden Werte von 
NORDENSKIOLD beigefiigt. Die Zahlen in Klammern beziehen sich auf 
die Anzahl Messungen betreffenden Winkel, 


SunpDIvus NORDENSKIOLD 
100: 010 = 90° (19) 90° 
010:021 = 55° 46’ 30” (2) 
100: 111 = 65° 12’ 80” (2) 
010:111 = 78° 2’ (2) 
100: 241 = 59° 44’ (8) 
010: 241 = 45°50’ 30” (4) 
111:111 = 50° 4’ (1) 49° 50’ 
111:111 = 61° 26’ 30” (ber.) 61° 56’, 62° 24’, ber. 61° 32’ 
111:111 = 88° 55’ (1) 33° 45’ 
241:241 = 60°31’ (3) 
241: 241 = 59°18’ (ber.) 
241: 241 = 88° 20’ (1) 


Die Messungen werden dadurch schwieriger, daB die F lichen 
durch Verwitterung oder Aniitzung der Kohlensiure, an der Luft ziemlich 
rasch matt werden. Auberdem wechseln die Winkel der verschiedenen 
Messungen recht betrichtlich. Die am besten iibereinstimmenden 
Werte erhielt ich in den Zonen 100:010 und 100:241. Die Winkel 
der ersteren Zone weichen im allgemeinen nur 1—2’, selten mehr als 


‘)/ 


3 von 90° ab. Weniger zuverlissig sind die spirlichen Messungen, 
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die an (111) ausgefihrt werden konnten. Aus der Fliache (241) be- 
rechnete ich das Achsenverhiltnis a:b:¢ = 0.6911:1:0.3411. Aus 
den entsprechenden Zahlen von NoRDESKIOLD (die er aus (111) er- 
hielt), 14Bt sich a:46:¢ = 0.6889: 1:0.3378 ableiten. 

Die Kristalle zeigen eine vollkommene Spaltbarkeit nach (010 
Senkrecht zum Spaltblattchen tritt die stumpfe Bisektrix und senk. 
recht zu der Fliche (100) die optische Normale aus.* 


K's mag betont werden, dab hierdurch die Identitat von Frirzscurs 
Salz und dem meinigen bewiesen wird. 

Das Salz lést sich sehr leicht in Wasser unter ziemlich groBer 
Temperaturerniedrigung und ist infolgedessen wesentlich leichter 
léslich in warmem wie in kaltem Wasser. Weil das Salz in wisse- 
riger Lésung offenbar stark hydrolysiert ist, mn seine Léslichkeit 
von dem einstweiligen Zustand der hydrolytisch freigemachten Kiesel- 
siure abhingig sein. Ich habe daher, um die Hydrolyse zuriick- 
zudriingen, die Léslichkeit des Salzes nicht in reinem Wasser, son- 
dern in halb-normaler Natronlauge bestimmt. DaB diese Be- 
stimmung, wie Herr Morey behauptet', ,,bedeutungslos sei“, kann 
ich nicht finden. Héchstens kann es zweifelhaft sein, ob die ge- 
wahite Alkalinitiit (‘/,-normal) ausreicht, um die Hydrolyse genigend 
zuriickzudringen. Der Versuch wurde folgendermaBen ausgefiihrt: 
Das Salz im UberschuB wurde. mit ‘/,-norm. Natronlauge mehrere 
Stunden geschiittelt, dann iiber Nacht stehen gelassen und zuletzt 
wieder viele Stunden bei 17,5° geschiittelt. Die Lésung hatte dann 
ein spez. Gew. von 1.129 und zeigte die folgende Zusammensetzung 
in LOO ccm: 


Na,O SiO, Na,SiO, + 9H,O (ber. nach SiQ,) 
6.942 ¢ 5.419 g 25.56 g 
AuBerdem habe ich auch die Léslichkeit in verdiinnter und in 
gesiittigter Natriumchioridlésung (NaCl in UberschuB) bestimmt. In 
diesen Fiillen ist zwar, aus eben genannten Griinden, das Gleich- 
gewicht nicht definiert; diese Versuche wurden jedoch dennoch aus- 
gefiihrt, um zu sehen, ob das Natriumsilikat (im Vergleich mit z. B. 
den Natriumsalzen héherer Fettsiuren) leicht oder schwer von Na- 
triumchlorid ausgesalzen wird. Es zeigte sich, daB die aussalzende 
Wirkung des Natriumchlorids auf Natriumsilikat sehr schwach ist, 
indem vom Silikat in verdiinnter Natriumchloridlésung (etwa */,-n.) 


' il. c. S. 807. 
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etwas mehr (33.83 g), in gesittigter etwas weniger (20.64 g) als in 
i -norm. Natronlauge aufgenommen wurde. 

Bei Erhitzung schmilzt das Salz Na,SiO,+9H,O schon bei etwa 
{8°} yollstindig. Frrrzscue hat den Schmelzpunkt etwas zu niedrig 
bei 40°) angegeben, Das geschmolzene Salz bleibt lange Zeit iiber- 
schmolzen. 


Andere Hydrate des Natriummetasilikats. 


In diesem Zusammenhang méchte ich auf die Frage iiber die 
Kxistenz der Hydrate mit 5, 6, 7 oder 8H,O nicht niher eingehen, 
sondern nur einige Beobachtungen bei Entwiisserung des Ennea- 


hydrats mitteilen, welche Andeutungen von den Hydraten mit 3 und 
6H,O abgeben. 








Mol. 
H.0 
SHOR. 
rm 
me 

j ~“ 
6H0+ 5 

} we 

| edt 

| bs 
3H b Ne wee —~ 

lL i L L 7 

26 35 52 72 120 Stunden 
Fig. 3. 


Das Enneahydrat verwittert bei gewéhnlicher Temperatur all- 
miahlich in offener Luft, behilt aber sein Gewicht unverindert iiber 
Natronlauge vom spez. Gew. 1.26. Der Wasserdampfdruck des Salzes 
bei gewohnlicher Temperatur kann also nicht sehr von demjenigen 
einer 25°/,igen Natronlauge abweichen. Ich habe auch gefunden, 
daB das Salz aus der Lauge dieser Konzentration unverindert um- 
kristallisiert werden kann (vgl. oben Analyse V), was andererseits 
zeigt, daB die Tendenz zur Bildung von Natriumorthosilikat in 
Lésung fuBerst gering ist. 

Hydrat mit 3H,O. Wegen der Schmelzung des Enneahydrats 
bei 48° geht die Entwiisserung desselben im Trockenschranke bei 


‘Im Chem. Zentribl. 131, T77 steht im Referate meiner oben genannten 
Mitteilung irrtiimlich 480°. 
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100° relativ langsam. Noch mehr wird dieselbe verlangsamt, nach. 
dem etwa */, oder 6H,O ausgeschieden worden sind. Bedeutend 
deutlicher wird jedoch die Existenz eines Trihydrats durch die 
folgende Kurve von der Entwisserung des Salzes iiber konzen- 
trierter Schwefelsiure markiert. 

Der Wasserdampfdruck dieses Trihydrats scheint nur wenig 
héher als derjenige einer 50°/,igen Kalilauge zu sein, denn iiber 
dieser verlor das Enneahydrat allmahlich Wasser, bis nach etwa 
2 Wochen und Verlust von etwa */, des Kristallwassers das Ge- 
wicht annihernd konstant wurde. 

Hydrat mit 6H,O. Wenn ein tiber konzentrierter Schwefel- 
siure getrocknetes Priiparat, das nach dem Gesagten hauptsichlich 
aus Trihydrat bestehen diirfte, iber 25°/,ige Natronlauge hingelegt 
wurde, absorbierte es Wasser ziemlich schnell, bis das Gewicht 
annihernd demjenigen eines Hexahydrats entsprach, dann wurde 
die Gewichtsvermehrung merkbar langsamer. Wenn auch hierdurch 
die Existenz des Hexahydrats nicht als festgelegt betrachtet werden 
mag, ist doch zu erinnern, da8 schon Frirzscue ein solches Hydrat 
zufillig erhalten hat. Dazu hat eben in diesen Tagen (April 1914) 
PuxauLL! mitgeteilt, daB er durch Lésen von wasserfreiem, auf 
trockenem Wege dargestelltem Natriumsilikat in warmem Wasser 
,»die Ausscheidung eines wundervoll in monoklinen Siulen oder 
Tafeln kristallisierenden Hydrats (—), welches 6 Mol. Wasser ent- 
halt’, beobachtet hat. 

Wahrscheinlich liegt der Wasserdampfdruck des Hexahydrats 
nur wenig niedriger als der des Enneahydrats (vgl. obige Entwisse- 
rungskurve tiber Schwefelsiure). 

Die vollstindige Entwisserung der beschriebenen Natrium- 
silikate geschieht erst bei hoher Temperatur. Im Platintiegel schmolz 
das wasserfreie Salz nicht tiber dem gewdhnlichen Bunsenbrenner, 
aber leicht tiber dem Méker- oder Teclubrenner. (Der Schmelz- 
punkt liegt nach KurrascHerr bei 1007°.) Es kann daher als 
Probeobjekt fiir Gasbrenner dienen. Das geschmolzene Salz ab- 
sorbiert, wie das schon vom Lithiumsilikat? bekannt ist, aus der 
Luft Gase, welche im Augenblick des Erstarrens unter Blasenbildung 
wieder fortgehen. Das erstarrte Silikat ist schén kristallinisch. 

' Stlikat-Zeitschr. 2. Jahrg. S. 67, Coburg 1914. 

* Vel. Gweum-Kracr. 


Stockholm, Analytisches Laboratorium der Universitit (Hoégskola), Juni 1914. 


Bei der Redaktion eingegangen am 13. Juni 1914. 
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Thermoelektrisches Verfahren zur Bestimmung der Reinheit 
von Platingeraten. 
Von 


(JEOoRGE K. Bureaess und P. D. Sare.! 


Mit 2 Figuren im Text. 


Auf Ersuchen von Dr. W. F. Hintupranp, dem Vorsitzenden 
des Ausschusses der amerikanischen chemischen Gesellschaft fiir 
,.Qualitat von Platingeriiten“, wurden Versuche ausgefiihrt iiber den 
sewichtsverlust bei fortgesetztem und wiederholtem Erhitzen von 
Platintiegeln verschiedenen Reinheitsgrades. Ahnliche Versuche 
waren auch bereits unter unmittelbarer Aufsicht von Mitgliedern 
des erwihnten Ausschusses ausgefiihrt worden. 

Aus einigen dieser friiheren Versuche, sowie aus den Arbeiten 
anderer Forscher tiber die Verdampfung der Metalle der Platin- 
gruppe schien man die Hoffnung geschépft zu haben, die Reinheit 
von Platingeriten beurteilen zu kénnen aus dem Verdampfungs- 
verlust bei einer bestimmten Temperatur, etwa bei 1200° Dies 
scheint verstindlich, im Hinblick auf die Tatsache, daB die vor- 
herrschende Verunreinigung, das Iridium, sehr viel fliichtiger ist als 
Platin. Selbst aber wenn dies Verfahren Angaben iiber den Rein- 
heitsgrad liefern wiirde, was nach unseren neueren Versuchen zweifel- 
haft erscheinen muB, so wiirde es bestenfalls eine zeitranbende und 
schwierig durchzufiihrende Operation sein. 

Diese Versuche zeigten, daB es wiinschenswert wire, eine ge- 
naue und schnell ausfiihrbare Methode zur Bestimmung des Rein- 
heitsgrades von Platin zu besitzen, die auch fiir Tiegel anwendbar 
ist, ohne sie in irgendeiner Weise zu beschiidigen. 

Das genaueste Verfahren zur Bestimmung des Reinheitsgrades 
von Platin scheint die Messung seines Temperaturkoeffizienten des 
elektrischen Widerstandes zu sein. Diese GréBe hat einen mittleren 
Wert von 0.00391 fiir 1° im Intervall 0—100° fiir das reinste er- 
haltliche Platin und vermindert sich, wenn dem Platin irgendein 


' Aus dem Manuskript ins Deutsche iibertragen von I. Koppet-Berlin. 


Z. anorg Chem. Bd. §8. 93 
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Fremdstoff beigemischt wird. Diese Messung kann in zweckmiBiger 
Weise und genau nur mit Drihten ausgefiihrt werden und besitzi 
demnach nur geringes Interesse fir die Bestimmung des Reinheits- 


grades von Platinger&ten. 

















> 


A=Asbest, C= Tiegel, G=Galvanometer, a u. b 
=Stromwender, c = Rohr fiir Luft, d = Geblise, 
e u. f= Thermoelektrische Verbindungen. 


Fig. 1. 


Die thermoelektri- 
sche Kraft von Platin 
gegen viele seiner Le- 
gierungen ist gleichfalls 
miterheblicherGenauig- 
keit bestimmt worden.! 
Diese Eigenschaft kann 
demnach offenbar ver- 
wendet werden fiir ein 
Verfahren zur Bestim- 
mung der Reinheit des 
Platins, ein Verfahren, 
das iiberdies noch die 
Vorteile besitzt, genau, 
schnell und einfach aus- 
fiihrbar zu sein, und 
die gepriiften Gegen- 
stiinde durchaus nicht 
zu verdandern. 

Das Verfahren, wie 
es zur Priifung von 
Tiegeln angewendet 
wird, ist in Fig. 1 dar- 
gestellt. Am Rand des 
Tiegels C sind bei e 
und f mit dem Licht- 
bogen zwei reine Platin- 
drihte von  kleinem 
Durchmesser (0.1 bis 
0.2 mm) angeschweiBt. 
Diese Drihte stehen in 


Verbindung mit einem gewéhnlichen Pyrometergalvanometer oder 
dem Milivolmeter G. Die Verbindungsstelle e wird erhitzt durch 


' Vgl. besonders W. Gerpet, Z. anorg. Chem. 69 (1910), 38; 70 (1911), 


240. — Burorss, Le Cuaterier, The Measurement of High Temperatures, 3. Aufl. 
1912, S. 171. 
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einen kleinen Geblisebrenner aus d, und die Verbindung f wird 
durch einen Luftstrom aus e¢ kiihl gehalten. Ein Stiick Asbest A, 
das in der dargestellten Weise ausgeschnitten ist, dient dazu die 
Strahlung vom erhitzten Teil des Tiegels von der kalten Stelle ab- 
zuhalten. 

Die Temperaturen werden gemessen durch ein Thermoelement. 
dessen einer Draht aus 90 Teilen Platin und 10 Teilen Rhodium 
besteht, wihrend der andere Platin ist. Hierbei benutzt man die 
kalte Létstelle wie oben, und schweiBt den Platinrhodiumdraht mit 
dem Bogen an den Tiegel in der Nahe von e derart (0.5—1 mm Ab- 
stand), daB er den Platindraht bei e nicht beriihrt. 

Die Drihte sind bei e und f nach der bekannten Lichtbogen- 
schweiBmethode angeheftet, die darin besteht, daB man den Tiegel 
zu einer EKlektrode eines elektrischen Stromes von etwa 40 Volt 
macht und ein zugespitztes Graphitstiick zur anderen Elektrode unter 
Zwischenschaltung eines Widerstandes. Die Arbeit geht so vor sich, 
daB man zwischen Graphitelektrode und Tiegel einen kleinen Bogen 
auszieht und gleichzeitig den anzuschweiBenden Draht in diesem 
Punkt den Tiegel beriihren laBt. Auf diese Weise wird der Draht 
am Tiegel festgeschmolzen. Nach einiger Ubung kann diese Opera- 
tion so ausgefiihrt werden, daB kaum eine bemerkbare Beeinflussung 
im Aussehen des Tiegels stattfindet nachdem der Draht wieder ent- 
fernt ist. 

Ganz zufriedenstellende Resultate kénnen auch erhalten werden, 
indem man einfach die Platindrihte mit dem Tiegel bei e und f 
zur Beriihrung bringt, oder indem man sie mit Platinklammern be- 
festigt, ohne sie zu verschweiBen. Wenn der Apparat einmal auf- 
gestellt ist, kann die Priifung in einigen Sekunden ausgefiihrt werden, 
und der Tiegel bleibt natiirlich véllig intakt. Auch die Homogenitit 
des Tiegels kann nach diesem Verfahren festgestellt werden. 

Durch einen Stromwender ab kénnen Messungen ausgefiihrt 
werden, abwechselnd von der Temperatur bei e und von der K.M.K. 
bei e, wenn sich diese Létstelle auf der gemessenen Temperatur 
befindet. Der Stromwender kann auch so gestaltet sein, daf man 
e und 7 vertauschen kann, wenn man f als heibe Létstelle zu be- 
nutzen wiinscht. 

Natiirlich ist es wesentlich, daB die beiden Platindrihte von 
ganz reinem Platin hergestellt sind. Fiir diesen Zweck benutzt 
man den Normaldraht fiir Thermoelemente von Herarus, nachdem 
man ihn dinner gezogen hat. Dies Platin hat sich als ein dauernd 
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von Platintiegeln. 
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gleichfoérmiges Produkt erwiesen, dessen Giite leicht durch die er- 
waihnte Widerstandsmethode kontrolliert werden kann. 

In der folgenden Tabelle sind die Ergebnisse einer Reihe von 
Messungen bei ungefihr 1050° tiber E.M.K. von reinem Platin gegen 
Platintiegel verschiedenen Ursprungs zusammengestellt. In der Fig. 2 
sind die Isothermen von 900, 1000 und 1100° fiir die Abhiangigkeit 
der E.M.K. iridiumhaltigen Platins gegen reines Platin von dem Iri- 
diumgehalt dargestellt. Kingezeichnet ist auch das Iridiumiquivalent 
der Verunreinigungen in den Tiegeln c, h, k der Tabelle, und zwar 
sowohl der ,,angegebene“ wie der nach diesem Verfahren beobachtete 
Iridiumgehalt. 

Ks ist zu bemerken, daB aus Zweckmiibigkeitsgriinden alle Ver- 
unreinigungen als ,,lridiumgehalt“ ausgedriickt sind. Von besonderem 
Interesse ist ein Vergleich der Spalten 2 und 6, von denen die 
erstere den ,,angegebenen“ Iridiumgehalt enthilt (oft begleitet von 
der Feststellung, daB andere Verunreinigungen nicht vorhanden 
seien), wahrend in der letzteren der Iridiumgehalt, wie er nach dem 
thermoelektrischen Verfahren unter Anwendung von Fig. 2 gefunden 
wurde, angegeben ist. In verschiedenen Fillen, besonders fiir die 
Tiegel aus normalem Thermoelement-Platin (a) von HeRagvs und fiir 
Bakers Tiegel k von 2.37°/, Iridium stimmen die angegebenen und 
die gefundenen Gehalte an Iridium genau iiberein. Andererseits 
finden sich auch groBe Unterschiede zwischen angegebenem und dem 
wirklichen Iridiumgehalt fiir mehrere der Tiegel, z. B. fiir f von den 
amerikanischen Platinwerken, das nicht itiber 0.50—1.5°/, enthalten 
sollte, tatsiichlich aber ein Iridiumiquivalent von 2.5°/, zeigte; und 
selbst bei ,,raffiniertem“; ,,besonders raffiniertem“ und ,,bestem Tiegel- 
material ist der Iridiumgehalt nicht unbetrichtlich. Von den 22 ge- 
priiften Tiegeln fand sich nur einer (1) von Baker, der weniger Iri- 
dium enthielt, als angegeben wurde. 

Wenn man die angegebenen Verunreinigungen (Spalte 2 der 
Tabelle) vergleicht, muB man daran denken, daB einige dieser Tiegel, 
vielleicht mit Ausnahme der als ,,raffiniert“ oder ,,besonders raffi- 
niert‘* bezeichneten, Iridium enthalten kénnen, das im Tiegelmateria|] 
belassen oder absichtlich zugefiigt wurde, gewéhnlich um das Material 
steifer zu machen, oder bei kiéuflicher Ware, weil derartiges Platin 
immer [ridium enthilt. Das hier beschriebene Verfahren jedoch 
bietet ein empfindliches Mittel um festzustellen, ob die gewiinschte 
Grenze der Verunreinigung, ausgedriickt als Iridiumgehalt und 
thermoelektrisch gemessen, vom Fabrikanten eingehalten worden ist. 
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Kir die hier geschilderte Versuchsanordnung wird die Ver. 
unreinigung leicht bis auf 0.01°/, bestimmt, und diese Genauigkeit 
kénnte, falls es notwendig ist, verbessert werden. 

Das Vertahren unterscheidet die verschiedenen méglichen Ver- 
unreinigungen nicht voneinander, ist aber nichtsdestoweniger eine 
sichere Priifung auf die Reinheit des Platins.} 

Kine der unerwiinschtesten Verunreinigungen, die man oft in 
kiiuflichem Platin findet, ist das Kisen. Dies erkennt man leicht 
durch Glihen, Auswaschen mit Salzsiure und Priifen der entstehen- 
den Lésung mit den iiblichen EKisenreaktionen. Wenn Kisen in 
verhiltnismiBig betriichtlichen Mengen vorhanden ist, bedingt es 
auch eine Mibfarbung des Tiegels beim Gliihen. 

Kis wiirde wahrscheinlich vorteilhaft sein, an Stelle von Iridium; 
das Rhodium in Platintiegeln beizumischen, wenn man Steifigkeit 
verlangt, und wenn genaue Wigungen vor und nach dem Gliihen 
ausgefiihrt werden sollen, weil Rhodium viel weniger fliichtig ist als 
iridium und auch etwas weniger fiiichtig als Platin, wenngleich es 
noch nicht bewiesen zu sein scheint, daB die fliichtigen Metalle, 
wenn man sie in kleinen Mengen mit Platin legiert, ihre Fliichtigkeit 
unabhiingig von der Gegenwart des Platins beibehalten. 

Die oben beschriebene thermoelektrische Methode laBt allein 
keine Entscheidung zwischen kleinen Mengen von Rhodium und 
lridium zu. Fir diese Zwecke wiirde eine Vereinigung des 
thermoelektrischen Verfahrens und der Methode des Gewichtsver- 
lustes zu empfehlen sein. Kin Verfahren, bei dem elektrische Ent- 
ladungen bei hoher Temperatur verwendet werden, kann méglicher- 
weise hinreichend selektiv sein, um zwischen Legierungen des Pla- 
tins mit Iridium oder Rhodium entscheiden zu kénnen. Offenbar 


ist noch reichlich Raum fiir weitere Untersuchungen auf diesem 
(tebiete vorhanden. 


' Alle Metalle, die man mit Platin vereinigt findet, wie Palladium, Iridium, 
Rhodium usw. geben bei Legierung mit Platin (nur bis zu 90°/, beim Palla- 
dium) bei hohen Temperaturen eine E.M.K. von demselben Vorzeichen gegen 
reines Platin. Demnach liegt nicht die Méglichkeit vor, dab die Verunreini- 
gungen einen Ausgleich gegeneinander herbeifiihren. 


Washington, Bureau of Standards. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. Mai 1914. 
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Untersuchungen iiber die bindren Systeme: 
Mn.Si0,—Ca.Si0,, Mn,Si0,—Mg,.Si0, und MnSi0.—FeSi0O.. 
Von 
STEN KALLENBERG. 


Mit 2 Figuren im Text. 


System Mn,Si0,—Ca,Si0,. 


Das Calciumorthosilikat ist in letzter Zeit mehrmals besonders 
von amerikanischen Forschern! untersucht worden. Aus _ diesen 
Untersuchungen ist hervorgegangen, daB es in drei verschiedenen 
Modifikationen vorkommt. 

Die @-Form kristallisiert monoklin, hat eine Ausléschungs- 
schiefe ¢@ von im Maximum 18°; die Brechungsindizes sind a= 1.714, 
y = 1.737, die Dichte ist 3.27. Der optische Charakter ist positiv. 
Bei einer Temperatur von 2130° schmilzt das Silikat und wandelt 
sich bei 1420° in die 8-Form um. 

Die 6-Form ist rhombisch und hat infolgedessen gerade Aus- 
léschung. Die Lichtbrechung ist nahezu dieselbe wie die der a@- 
Form. Auch die Dichte stimmt mit der der g-Form iiberein. Der 
optische Charakter ist positiv. Bei 675° wandelt sie sich in die 
y-Form um. 

Die y-Form ist monoklin und zeigt eine sehr kleine Aus- 
léschungsschiefe cy 3°. Die Lichtbrechung dieser Modifikation 
liegt viel niedriger als die der beiden anderen. Sie betrigt fiir a 
1.640 und fiir y 1.654. Auch das spezifische Gewicht hat einen 
kleineren Wert als die der g@- und #-Form und ist gleich 2.97. Die 
Doppelbrechung ist schwach und der optische Charakter negativ. 

Tephroit ist von P. Berrurer durch Zusammenschmelzen von 
1 Mol. SiO, mit 2 Mol. MnO hergestellt worden. Dieselbe Methode 
hat spaiter auch C. Doren“Ter benutzt. A. Gorearu? hat 2 Aquiv. 
MnCl, mit 1 Aquiv. SiO, in feuchtem Koblensiure- oder Wasser- 


1 A. Day u. Mitarbeiter, Tscherm. min. Mitt. 26 (1907), 169 und E. 8. 
SHEPHERD u. G. A. Rankin, Z. anorg. Chem. 11 (1911), 19. 

* A. Goreev, Compt. rend. 97 (1883), 320 und Bull. soc. min. de Frane. 
10 (1887), 264. 
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stofistrom geschmolzen und ein Gemenge von Tephroit und Rhodoni: 
bekommen. 

Das kiinstlich hergestellte Mn,SiO, kristallisiert sehr schén jy 
langen Prismen, die gerade Ausléschung zeigen. Im Konoskop zeig; 
das Silikat sich als zweiachsig mit negativem Charakter der Doppel- 
brechung. Die Lichtbrechung ist hoch und liegt tiber der des Jod- 
methylens. Das spezitische Gewicht wurde mittels der Pyknometer- 
methode zu 4.02 gefunden, welcher Wert ziemlich gut mit dem von 
A. GorGEU gefundenen ibereinstimmt. 

Die Mischungen von Ca,SiO, und Mn,SiO, wurden durch Zu- 
sammenschmelzen von SiOQ,, MnO und CaCO, im Kohleofen her- 


gestellt. Uber die ausgefiihrten Versuche gibt folgende Tabelle eine 
U bersicht. 





Mn,SiO, | Ca,SiO, | , I, | Spez. Gew. | emerkungen 

100 O | 1170 1210 4.09 

90 10 | 1160 1190 3.85 Minimum 

80 20 L170 1220 3.76 

65 85 1200 12380 3.60 

50 | 50 | 1230 1250 8.39 

40 60 1250 1280 3.34 

80 TO — 3.23 

20 80 _ — Teilweiser Zerfall 
10 90 nicht bestimmbar | Zerfall 


0 100 — —_ 


| " 

Die Schmelzpunkte sind im Platinschalchen mittels des C. Dorn- 
rerschen Heizmikroskop ermittelt worden. Die Schmelzpunkte der 
kalkreichsten Mischungen lagen so hoch, daB sie im Heizmikroskop 
nicht bestimmt werden konnten. 

Die beiden Komponenten bilden eine ununterbrochene Mischungs- 
reihe mit einem kleinen Minimum bei einer Zusammensetzung von 
90°/, Mn,SiO,, 10°/, Ba,SiO,. Die Schmelzkurve gehért, wie aus 
der Fig. 1 hervorgeht, zu Typus III] H. W. Baxuuts-Roozespooms. 

DaB wirklich isomorphe Mischkristalle vorliegen, beweisen nebst 
der optischen Untersuchung der Kristalle auch die Untersuchungen 
liber die spezifischen Gewichte und die Lichtbrechungsverhiltnisse. 
Anfangs lag die Vermutung nahe, daB in den Mischkristallen die 
8-Form des Kalkorthosilikats stecke, weil Tephroit und die f-Form 
des Kalkorthosilikats rhombisch kristallisieren und die meisten 
Schliffe von den intermediiiren Mischungen nur rhombische Kristalle 
enthielten. Die Mischungsreihe wire dann eine isomorphe. Die 
Untersuchung der spezifischen Gewichte und der Brechungskoeff- 
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zienten ergab aber, daB dieselben eine kontinuierliche Anderung 
zeigen, und zwar nicht nach der §-Modifikation des Kalkortho- 
silikats sondern nach der y-Modifikation. Aus der Kurve der 
spezifischen Gewichte (Fig. 1) ersieht man niimlich, daB dieselben 
auf einer nahezu geraden Linie liegen, die ihr Ende beim spezi- 
fischen Gewicht der y-Modifikation erreicht. Ebenso fallen auch die 
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Fig. 1. 





mittleren Brechungskoeffizienten der an Kalkorthosilikat reicheren 
Mischungen unter den niedersten Brechungskoeffizienten der 8-Modi- 
fikation (@ = 1.714). 

Aus alledem ergibt sich, da das rhombisch kristallisierende 
Manganorthosilikat mit der monoklin kristallisierenden y-Form des 
Kalkorthosilikats eine ununterbrochene Reihe Mischkristalle bildet. 
Ks wire vielleicht darum besser, die Mischungsreihe als isodimorph 
statt isomorph zu bezeichnen. Die y-Form ist ja auch die bei 
gewohnlicher Temperatur stabile Modifikation. 

Die Mischung 50°/, Ca,Si0,—50°/, Mn, SiO, entspricht chemisch 
und physikalisch dem von 8. L. Penrretp und C. H. Warren? in den 
Zinkminen von FranKLIN aufgefundenen Glaukochroit (CaMn,)SiO,. 
Unter dem Mikroskop gewahrt man Aggregate von rhombischen 
Prismen, zum Teil auch kleinere Kérner mit undeutlicher Spalt- 


' S$. L. Penrrenp u. C. H. Warren, Am. Journ. Chem. 8 (1899), 839. 
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barkeit, die offenbar eine etwas spiter ausgeschiedene Generation 
derselben Kristalle darstellen. Die mittlere Lichtbrechung dieser 
Kristalle betriigt ungefihr 1.70. Die mittlere Lichtbrechung des 
natiirlichen Glaukochroits ist 1.72. Im Konoskop sind die Kristalle 
optisch zweiachsig und negativ. Der natiirliche Glaukochroit kristal- 
lisiert in kleinen Prismen und ist rhombisch. Das spezifische Ge- 
wicht der Schmelze wurde nach der Pyknometermethode bestimmt 
und zu 3.89 gefunden. Natiirlicher Glaukochroit hat eine Dichte 
von 3.407. Der Schmelzpunkt des natirlichen Glaukochroit ist nicht 
bekannt und daher ein Vergleich des Kunstproduktes mit dem des 
natiirlichen nicht méglich. Wegen der chemischen und physikali- 
schen Ubereinstimmung kann man mit groBer Wahrscheinlichkeit 
die kiinstliche Schmelze als Glaukochroit bezeichnen. Dieses Er- 
gebnis ist um so interessanter, weil der natiirliche Glaukochroit als 
KinschluB im Nasonit vorkommt, einem Mineral, das nicht aus dem 
reinen SchmelztluB auskristallisiert ist, da es betriichtliche Mengen 
Chlor und Wasser enthalt. AuBerdem ist der natiirliche Glauko- 
chroit mit Granat und gelbem Axinit vergesellschaftet, ebenfalls 
Mineralien, die bei hoher Temperatur nicht stabil sind und aus 
einem Schmelzflusse mit Kristallisation unter Druck entstanden sind. 

Aus dem Schmelzdiagramm (Fig. 1) ersieht man, daB die 
Mischung 50°/, Mn, SiO0,—50°/, Ca,SiO, keine Verbindung darstellt, 
sondern als isomorphe Mischung in die Schmelzpunktsreihe der beiden 
Kndkomponenten fillt. 

In der Reihe Ca,SiO,—Mg,SiO, liegt ein ahnlicher Fall vor. 
Diese beiden Komponenten bilden nach V. Péscuu! eine isodimorphe 
Mischungsreihe, wofiir die spezifischen Gewichte der Mischungen und 
die Polymorphie des Kalkorthosilikats sprechen wiirde. V. Scuv- 
MOFF-DELEANO” hat neuerdings eine Untersuchung vorgenommen 
und gefunden, daB die beiden Komponenten feste Lésungen bilden 
mit einem Minimum bei einer Zusammensetzung von 20°/, Ca,SiO,— 
80°/, Mg,SiO,. Auch in dieser Reihe entspricht eine Schmelze, die 
eine Zusammensetzung von fquivalenten Teilen der beiden End- 
komponenten hat, chemisch einem in der Natur vorkommenden 
Mineral Monticellit (CaMgSiO,). Dieser tritt aber nicht durch 
ein Maximum in der Kurve hervor. Aber in diesem Fall zeigt 
eine nihere optische Untersuchung der dem Monticellit entsprechenden 


' V. Péscnt, Tscherm. min. Mitt. 26 (1907), 413. 
* V. Scuumorr-De.eano, Z. anorg. Chem. 84 (1914), 401. 
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Schmelze, daB man ein anderes Produkt erhalten hat, als Monti- 
cellit. Auch fand Péscun, daB das spezifische Gewicht des Kunst- 
produktes kleiner ist als das des natiirlichen Minerales. 

Die manganreicheren Schmelzen bis 50°/, Mn, SiO, —50°/, Ca, SiO, 
sind dem reinen Tephroit sehr ibhnlich. Sie sind als rhombische 
Prismen entwickelt und zeigen optisch negativen Charakter. Wird 
der Gehalt von Ca,SiO, gréBer als 50°/,, so nimmt die Viskositit 
der Schmelzen betriachtlich zu und die Kristalle erhalten eine an- 
dere Ausbildung. Unter dem Mikroskop gewahrt man dann kleine 
unregelmiBig begrenzte Korner, die optisch negativen Charakter 
besitzen und zweiachsig sind. Die Ausléschungsschiefe ist hier un- 
méglich festzustellen, weil die Orientierung zu kristallographischen 
Richtungen nicht angegeben werden kann. Darum kann man nicht 
mit Bestimmtheit entscheiden, welchem Kristallsystem die Misch- 
kristalle dieser Schmelzen angehdren. 

Bei der Schmelze 80°/, Ca,Si0,—20°/, Mn,SiO, ist in den 
gegen die Kohle grenzenden Teilen eine Reduktion von Mangan 
eingetreten. Wahrend die inneren Partien vollkommen kompakt 
und fest sind, zerfallen die AuBeren Teile zu einem Pulver. Unter- 
sucht man dieses Pulver unter dem Mikroskop, so beobachtet man 
darin Koérner von metallischem Mangan, etwas Glas, wabrscheinlich 
bestehend aus reiner SiQ, mit Kristallen, die identisch sind mit 
der y-Form des Kalkorthosilikats. Die inneren nicht zerfallenen 
Teile zeigen sich unter dem Mikroskop als homogen. 

Kin ganzlicher Zerfall trat bei der Mischung 90°/, Ca,SiO,— 
10°), Mn, SiO, ein. Hier war die ganze Schmelze vollstandig in 
ein Pulver verwandelt, die gréBtenteils aus der y-Form des Kalk- 
orthosilikats bestand. 

Kin Zusatz von 20°/, Mn,SiO, zu Ca,SiO, verhindert also 
den Zerfall der Schmelzen, doch ist der Zerfall bei den Kalk-Man- 
ganmischungen kein so vollstiindiger wie bei der Reihe Ca,SiO,— 
Mg,SiQ,. 


Das System Mn,Si0,—-Mg,8i0,. 


Der in der Natur vorkommende Tephroit enthilt sehr oft als 
isomorphe Beimengung Forsterit. Es war deshalb von Interesse 
zu untersuchen wie diese beiden Orthosilikate im Schmelzflu8 sich 
zueinander verhalten. Leider ist es nicht gelungen, eine vollstindige 
Serie von Mischkristallen herzustellen. Enthalten die Mischungen 
mehr als 50°/, Magnesiumorthosilikat, so ist man gendtigt eine so 
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hohe Temperatur anzuwenden, daB das Mangan sich durch Ein. 
wirkung der Kohle des Tiegels zum gréBten Teil kugelférmig aus- 
reduziert. 

Die folgende Tabelle gibt eine Ubersicht tiber die Schmelz. 
punkte und die spezifischen Gewichte der Kristallisationsprodukte, 


die durch Zusammenschmelzen von MgCO,, MnO und SiO, im Kohle. 
ofen hergestellt wurden. 





Mol -°/, ; 

—————- 7 6, A, Spez. Gew. 
Mn,SiO, Mg, SiO, 

100 0 1170 1210 | 4.02 

90 10 1200 1240 | 3.92 

8) 9() 1230 1280 3.84 

70 30 1270 1330 3.79 

60 40 1300 1380 3.70 

50 50 1350 1430 3.54 


Wie aus der Tabelle und aus der in Fig. 2 wiedergegebenen 
Kurve hervorgeht, steigt der Schmelzpunkt des Tephroits ziemlich 
regelmiBig durch Zusatz von Magnesiumorthosilikat an. Vervoll- 
stiindigt man diese Kurve bis zu der Zusammensetzung des For- 
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sterits, so bekommt man als Schmelzpunkt fiir Forsterit 1710°. Der 
Schmelzpunkt des Forsterits ist nicht niher bestimmt, aber nach 
C. DortTER! haben E. Dirruer und V. DeLeano gefunden, dab das 
Forsteritsilikat eine Bildungstemperatur von 1785° besitzt und dab 
der Erstarrungspunkt bei 1655° liegt. Diese Zahlen stimmen recht 
gut iiberein mit dem von uns durch Interpolation ermittelten Punkte. 
Ks scheint also ziemlich wahrscheinlich zu sein, daB die Schmelz- 
kurve zwischen Mn,SiO, und Mg,SiO, dem H. Roozesooms Typ. | 
fir isomorphe Mischungen angehért. DaB man es hier mit einer 
isomorphen Reihe zu tun hat, dafiir spricht auch der Umstand, dab 
die beiden Komponenten in demselben Kristallsystem — rhombisch — 
kristallisieren. 

In Fig. 2 ist ein Diagramm der spezifischen Gewichte der 
beiden Komponenten und ihrer Mischungen dargestellt. L. EpeLMen* 
bestimmte das spezifische Gewicht des kiinstlichen Magnesiumortho- 
silikat zu 3.27; das spezitische Gewicht des kiinstlichen Mangan- 
orthosilikats wurde nach der Pyknometermethode zu 4.02 gefunden. 
Verbindet man die Diagrammpunkte der spezifischen Gewichte der 
beiden Komponenten durch eine Linie und trigt man nun die wirk- 
lichen spezifischen Gewichte der einzelnen Mischungen in das Dia- 
gramm ein, so ergibt sich ein kontinuierliches Ansteigen der spe- 
zitischen Gewichte, was auf isomorphe Mischbarkeit hindeutet. Bei 
der Bestimmung der spezifischen Gewichte lieBen sich die Schmelz- 
proben durch Auskochen mit Wasser nicht vollkommen luftfrei 
machen, weshalb die Werte etwas unter die theoretische Linie der 
spezifischen Gewichte zu liegen kommen. 

Unter dem Mikroskop zeigen die Diinnschliffe der Kristalli- 
sationsprodukte vollkommene Mischbarkeit der beiden Komponenten. 
Ks sind meist homogen auskristallisierte T'afeln ohne idiomorphe 
Begrenzung von ziemlich hoher Doppelbrechung und einer Licht- 
brechung, die fiir die Schmelzen bis 30°/, Mg,SiO, tiber der des 
Jodmethylens (1.74) liegt. Die Lichtbrechung der Schmelzen 40 und 
50°/, Mg,SiO, liegen zwischen 1.74 und 1.70. Die Kristalle sind 
optisch zweiachsig und zeigen optisch negativen Charakter der 
Doppelbrechung. 


' C, Dogetrer, Handbuch der Mineralehemie, Bd. 2, 5. 293. Der neuer- 
dings von ©. Anpersen und N. L. Bowen, Z. anorg. Chem. S@ (1914), 283, zu 
1890° bestimmte Schmelzpunkt ist zu hoch, wie das Verfahren, mittels denen 
in den Schmelzpunkt bestimmten Fliissigkeit der Schmelze verlangt. 

* ©. Dogtrer, Handbuch der Mineralchemie, Bd. 2, 5. 292. 
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MnSi0, —FeSi0.. 

Ver Untersuchung der Reihe MnSi0,—FeSiO, stellen sich 
grobe Schwierigkeiten entgegen, weil diese eisenhaltigen Schmelzen 
alles ‘Tiegelmaterial (Tonerde-, Schamotte-, Magnesia-, Magnesittiege! 
angreifen. Am besten haben sich noch die aus Kohle hergestellten 
Tiegel bewihrt. Doch fand bei diesem Tiegelmaterial stets eine 
Reduktion von metallischem Eisen statt, so daB die chemische Zn- 
sammensetzung der Kristallisationsprodukte nicht dem urspriing- 
lichen Mischungsverhiltnis entsprach. 

Ks wurden einige Analysen ausgefiihrt, deren Ergebnisse hier 
mitgeteilt seien: 





Mol.-°,, MnsiO, 90 SO 70 
Mol.-°, FesSiO 10 20 30 
Fe() | berechnet 5.47 11.18 16.38 

| gefunden 5.38 7.93 11.38 


Aus den Analysenresultaten ist zu ersehen, daB mit steigendem 
Kisengehalt der Schmelzen die chemische Zusammensetzung der 
Kristallisationsprodukte immer mehr von der urspriinglichen Zusam- 
mensetzung abweicht. 

Aus diesen Griinden konnten keine genaueren Bestimmungen 
von Schmelzpunkten und spezifischen Gewichten durchgefiihrt werden. 
Die Bildungstemperatur der Schmelzen scheint ziemlich hoch zu 
sein. So konnte z. B. eine Schmelze von der Zusammensetzung 
70°/, MnSiO,, 30°/, FeSiO, im Heraeusofen nicht hergestellt werden, 
trotzdem die Temperatur des Ofens zu 1400° gemessen wurde. Bei 
dieser Temperatur war nur eine ziemlich weit fortgeschrittene Sin- 
terung eingetreten. Unter dem Mikroskop zeigte sich, daB einige 
kleine Kristalle sich gebildet hatten. J. H. L. Voer! hatte als 
Schmelztemperatur fiir dieselbe Mischung ung. 1100° angegeben. 

Die optische Untersuchung der Diinnschliffe war bis zu einem 
Kisengehalt von 50°/, FeSiO, durchfihrbar. Uber diesen Gehalt 
hinaus kristallisierten allzuviel Magnetit und Ejisenglanz und die 
Schmelzen wurden in hohem Ma8e undurchsichtig. Voer nimmt 
an, daB MnSiO, bis 60°/, FeSiO, aufnehmen kann. 

Die optische Untersuchung der Schmelzen ergab folgendes: 
Alle Schmelzen waren gut und ohne Glas trotz der raschen Ab- 
kihlung auskristallisiert. Die durch die Ausreduzierung von Eisen 
tiberschiissig gewordene SiO, muB also als feste Lésung von den 


' J. H. L. Voer, Die Silikatschmelzlésungen, Christiania 1904. 
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Mischkristallen aufgenommen worden sein. Unter dem Mikroskop 
gewahrte man in allen Priiparaten homogene Mischkristalle der 
beiden Komponenten MnSi0,—FeSiO,, die mit steigendem Kisen- 
gehalt ihren optischen Charakter von positiv zu negativ veriindern. 
Der Achsenwinkel der Kristalle der Mischung 70°/, MnSiO0,—30°), 
FeSiO, betriigt ca. 90° Die Kristalle besitzen eine groBe Abnlich- 
keit mit dem reinen synthetischen Rhodonitsilikat, lange Prismen 
mit schiefer Ausléschung. 

In der Literatur findet man Angaben iiber die Darstellung des 
Eisenmetasilikats, das aus einer Schmelze homogen auskristal- 
lisieren soll. Eine nahere optische Beschreibung ist aber dariiber 
nicht gegeben worden. 

Alle Versuche, das Silikat homogen und mit der theoretischen 
chemischen Zusammensetzung aus dem Schmelztiusse zu erhalten, 
miBlangen. Man erhalt zwar Tafeln in braunen gut kristallisierten 
Produkten, aber unter dem Mikroskop erkennt man, daB stets ein 
Teil des Eisens entweder ausreduziert oder zu Eisenoxyd oxydiert 
ist. Auch bei einem UberschuB von Kisencarbonat erhalt man doch 
immer ein Produkt, das, wie die Analyse zeigte, noch SiO,-reicher 
ist als berechnet war. 

Bei Arbeiten mit Eisensilikaten scheint das einzige Mdgliche 
zu sein, die Schmelzen im Platintiegel und unter Luftabschlu8 durch 
Uberleitung von einem indifferenten Gas, etwa Stickstoff herzu- 
stellen. 

Herrn Hofrat Prof. Dr. C. DoEurErR, in dessen Institut ich diese 
Arbeit ausfiihrte, bin ich fiir manche Anregung sehr zu Danke ver- 
ptlichtet. 


Wien, Mineraloyisches Institut der k. k. Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 26. Juni 1914. 
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Spezielle Arbeitsmethoden zur Erzeugung hoher Tempera- 
turen im Vakuum und das Verhalten einiger Metalle, Oxyde 
und Carbide bei denselben. Erganzung. 


Von 


Erica Trepr und Ericu BrrRnBRAUER. 


Zu unserer wie oben betitelten Arbeit [Z. anorg. Chem. Bd. 87 
(1914), 129] méchten wir, einem Wunsche des Herrn Prof. Dr. Orro 
Rurr (Danzig) entsprechend nachtriglich bemerken, daB wir in dem 
»Abschnitt B, Oxyde* an Stelle der Arbeit von Rurr und GoEcKE 
[Zeitschr. angew. Chemie Bd. 31 (1911), 1464] die Arbeit von 
Rurr ,,Uber das Schmelzen und Verdampfen unserer feuerbestiin- 
digster Oxyde im elektrischen Vakuumofen“ [Z. anorg. Chem. Bd. 82 
1913), 343) hiatten zitieren sollen. Dadurch finden dann auch 
einige geringfiigige Abweichungen unserer unter vdllig anderen Be- 
dingungen (Kathodenstrahlofen) ausgefiihrten Versuche von den 
Rurrschen Befunden ihre Aufklarung. 


Berlin, I. Chemisches Institut der Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 9. Juli 1914. 


Berichtigung. Es soll heiBen: Bd. 88, 8. 267, Z. 8 v. 0. ,,lsotropie 
und Anisotropie“ statt Photropie und Anisotropie. 
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Arbeiten im Gebiete hoher Temperaturen.' V. 


Von 


Orro Rurr und Waurer BorMANN. 


Aus dem anorganischen und elektrochemischen Laboratorium der 
Kgl. Technischen Hochschule zu Danzig. 


Mit 4 Figuren im Text. 


Mangan und Kohlenstoff. 


Einleitung § 1. A. Arbeitsweise: § 2. Temperaturmessung. § 3. 
Ofen. § 4. Analyse. § 5. Léslichkeitsbestimmungen. § 6. Siedetemperatur 
a) der an Kohlenstoff gesiittigten Schmelzen, b) der reinen Metalle. § 7. Zu- 
sammensetzung der Diimpfe a) Apparatur; b) ein Versuch; c) Berechnung. — 
B. Versuchsbericht: § 8. Léslichkeit von C in fl. Mangan. § 9. Siede- 
temperatur des an C gesiittigten Metalls. § 10. Siedetemperatur des reinen 
Metalls. §11. Zusammensetzung der Diimpfe. — Zusammenfassung § 12. 


§ 1. In den letzten Jahren sind eine Reihe von Arbeiten iiber 
einzelne Teile der Temperatur-Konzentrationsdiagramme von Mangan, 
Nickel, Eisen und Kobalt mit Kohlenstoff veréffentlicht worden. 
Durch die nachstehende und die folgenden drei Arbeiten sollten 
nach Méglichkeit das Ergebnis jener Arbeiten ergiinzt, etwa vor- 
handene Widerspriiche beseitigt und die vorhandenen Teildiagramme 
zu einheitlichen Diagrammen vereinigt werden. Wir beginnen unsere 
Mitteilungen mit dem Mangan-Kohlenstoffsystem, weil wir an diesem 
einige der bei den folgenden Systemen benutzten Arbeitsmethoden 
entwickelt haben.’ 





‘ Die Arbeiten, iiber welche hier und im folgenden berichtet wird, sind 
mit Mitteln ausgefiihrt worden, welche uns der Verein Deutscher Ingenieure 
zur Verfiigung gestellt hat. Einen vorliiufigen kurzen Bericht iiber deren Er- 
gebnis haben wir in den Ler. deut. chem. Ges. 45 (1912), 8139 verdffentlicht; 
einen zusammenfassenden ausfiihrlicheren werden die ,,Forschungsarbeiten des 
Vereins Dtsch. Ingen.‘ bringen. Seit jenem vorliufigen Bericht haben die Ar- 
beiten die vorgesehene weitere Ausgestaltung erfahren, so da manches von 
dem friiher Mitgeteilten (insbesondere beziiglich der Zusammensetzung der 
dampfférmigen Legierungen und das Kobalt-Kohlenstoffsystem) durch unsere 
jetzigen endgiiltigen Veréffentlichungen tiberbolt wird. 

* Beziiglich genauerer Einzelheiten verweisen wir auf die Dissertation: 
Water Bormann, Uber die Temperaturkouzentrationsdiagramme des Koblen- 
stoffes mit Mangan, Nickel und Eisen. Danzig 1914. 

Z. anorg. Chem. Bd. &. 24 
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Das Mangan-Kohlenstofisystem hat zuletzt STaDELER! in zu- 
sammenfassender Weise untersucht; er hat sein ‘—c-Diagramm bis 
zu der Grenzlinie zwischen dem Gebiet der reinen Schmelze und 
demjenigen der Schmelze mit Mischkristallen, und zwar bis zur 
Sittigung an Graphit bei der Temperatur der Erstarrung bearbeitet. 
Wir erginzten diese Versuche und bestimmten die Léslichkeit von 
Graphit an flissigem Mangan bis zur Siedetemperatur der an Graphit 
gesiittigten Schmelze unter 30 mm Druck, die Zusammensetzung der 
aus einer solchen Schmelze entweichenden Dimpfe und die Siede- 
temperatur des reinen Mangans. So erhielt das ¢—c-Diagramm 
STADELERS seine seitliche Begrenzung gegen den festen Graphit und 
eine vorliufige obere Begrenzung gegen den reinen Dampf fiir den 
genannten Druck. Die Linienziige DY, YZ und XZW unseres 


Diagramms Fig. 4 geben dem Ergebnis der Versuche sichtbaren 
Ausdruck. 


A. Arbeitsweise. 

Das hier Mitgeteilte gilt nicht nur fiir die nachstehende, son- 
dern auch fiir die drei folgenden Arbeiten. 

S$ 2. Temperaturmessung. ‘Temperaturen bis zu 1500° wurden 
mit einem Thermoelement, Temperaturen dariiber hinaus mit einem 
Wannerpyrometer gemessen, da keine gasdichten Schutzrohre fiir 
Thermoelemente zu beschaffen waren, welche iiber 1500° etwa 1 Std. 
lang dicht gehalten hiatten. Die Ejinstellung der Ofentemperatur 
bei den Versuchen mit dem Thermoelement geschah, um das Thermo- 
element mdglichst zu schonen so, daB bis etwa 50 oder 100° 
unterhalb der gewiinschten Temperatur diese zunichst mit dem 
Wannerpyrometer abgelesen wurde; dann erst wurde das ‘Thermo- 
element in die Schmelze getaucht und die Temperatur endgiiltig 
bestimmt. Da das Thermoelement sich gewéhnlich dicht iiber der 
Schmelze befand, so war die Temperatursteigerung beim Einsenken 
des Thermoelements in die Schmelze nicht gar zu groB. 

Sollte, wie bei den Léslichkeitsbestimmungen, eine bestimmte 
Temperatur konstant gehalten werden, so geschah dies durch vor- 
sichtige Anniiherung an die gewiinschte Temperatur von unten her, 
nicht aber durch Hin- und Hergehen mit der Heizstromstirke, da 
zu befiirchten war, daB der bei héherer Temperatur geléste Graphit 
bei einem Zuriickgehen der Temperatur wieder ausgeschieden wiirde. 


' Stapeter, Mef. 5 (1908), 260. 
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Thermoelement: 











Die Voltzahl des Thermoelements wurde 


alle 1/, Minuten mit Hilfe des Linpeckschen Kompensationsappa- 
rates! festgestellt. Die Enden des Thermoelements wurden in 
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Thermoelement und Apparat zur Konstanthaltung der Enden des Thermo- 


elementes auf 100°. 


1 Zeitschr. f. Instrumentenkunde, Okt. 1900. 
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Diampfen von siedendem Wasser konstant auf 100° gehalten; den 
hierfir benutzten, gegeniiber dem von Kurnakow? beschriebenen, 
etwas verinderten Apparat zeigt Fig. 1. Unsere Schutzrohre fiir 
Thermoelemente bestanden aus der sogen. Marquarprschen Masse 
der Berliner Porzellanmanufaktur. Sie hielten nicht mehr wie 
2—3 Versuche, meist nur einen Versuch aus und waren dann am 
unteren Ende porés. Da wir meist in einer Wasserstoffatmosphire 
arbeiteten, wurde mit dem Schutzrohr gewéhnlich auch das Thermo- 
element schadhaft und muBte deshalb vor und nach jedem Versuch 
gepriift werden. Wir nahmen deshalb zwischen je zwei Versuchen 
immer auch eine Abkiihlungskurve von reinem, in einem Magnesia- 
tiegel befindlichen, geschmolzenen Kupfer auf, dessen Erstarrungs- 
temperatur wir zu 1083° annahmen. Gelegentlich wurde auBerdem 
noch der Goldschmelzpunkt festgestellt. 

Wannerpyrometer: Dessen Stromzahl wurde regelmaBig nach- 
geprift. Von Zeit zu Zeit wurde es auch mit einem, von der physi- 
kalisch-technischen Reichsanstalt geeichten Instrument verglichen. 

Kine gemeinschaftlich mit G. Lauscukr nach AbschluB dieser 
Arbeiten ausgefiihrte Priifung unserer Instrumente, bei welcher wir 
fiir die Konstante ¢, des Wren-PLANnKschen Gesetzes den Wert 14370 
benutzten, ergab folgende Abweichungen: 


1500" 0 

1800° etwa 20 zu viel 
2100° etwa 20 zu viel 
2400° etwa 20 zu viel 
2700° etwa 15 zu viel 


Die Abweichungen liegen meist innerhalb der Versuchsfehler der 
optischen Temperaturmessung, Trotzdem méchten wir ausdriicklich 
darauf hinweisen, daB wir in Anbetracht der Schwierigkeiten der 
optischen Temperaturmessung, dem absoluten Wert der mitgeteilten 
Zahlen weniger Bedeutung beimessen, als dem Vergleichswert. 

S$ 3. Der elektrische Ofen und sein Einbau zur Aufnahme von 
Abkiihlungskurven und zum Abschrecken von Schmelzen. Die ersten 
Versuche wurden in einem Magnesitofen? mit einem 11/, mm starken 
Platindrahtwiderstand ausgefiihrt, dann aber aufgegeben, weil der 
Platindraht bei 1300—1500° zu stark verdampfte und deshalb so 
oft durchbrannte und erneuert werden muBte, daB die Kosten bald 


' Kurnakow, Z. anorg. Chem. 42 (1904), 199. 


* Anleitung zur Ausfiihrung physikochemischer Messungen von F. H. Jarcer. 
S. 361% Verlag J. B. Wolters. Groningen 1913. 








unerschwinglich waren. Der 


Magnesitofen erwies _ sich 
aber auch insofern als ent- 
behrlich, als die Erzeugung 
und Aufrechterhaltung, sowie 
Messung dieser Temperaturen 
in dem friiher beschriebenen! 
Kohlerohrwiderstandsofen 

weit bequemer war. 
diesem Ofen war auch 
Zudringen von Luft ausge- 
schlossen, welches’ beim 
Magnesitofen unvermeidlich 
gewesen war; es wurde ge- 
wohnlich in einer Wasser- 
stoffatmosphire, eventl. unter 
vermindertem Druck gear- 
beitet. 

Zur Aufnahme von Ab- 
kihlungskurven und zum Ab- 
schrecken von Schmelzen 
eriielt der Ofen den in 
Fig. 2 gezeichneten Einbau. 
Derselbe bestand im wesent- 
lichen aus einem das 
Heizrohr eingesetzten, diesem 
aber nicht anliegenden Kohle- 
rohr (,,Gleitrohr“), in welchem 
der Tiegel einen sicheren 
Halt hatte und beim Ab- 
gleiten in das Abstiirzrohr 
die ndétige Fihrung fand. 
Der Tiegeluntersatz endete 
unten in einem Kohleklotz, 
welcher oberhalb des Abstiirz- 
rohres durch einen Kisenstift 
solange festgehaiten wurde, 
bis die Schmelze abgeschreckt 


In 


das 


in 


‘  Forschungsarbeiten 147 
(1914), 8. 
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Fig. 2. 
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werden sollte. Zur Temperaturmessung und Beobachtung erhielt der 
Ofen oben einen mit 2 Fenstern und einer Stopfbiichse versehenen 
Verschlu8. Durch die Stopfbiichse wurde das Schutzrohr des Thermo- 
elements gefilrt. 

Wenn die Schmelzen nach dem Versuch abgeschreckt werden 
sollten, wurde das Abstiirzrohr von auBen mit Wasser, Eis- oder 
Kaltemischung gekiihlt; in das Abstiirzrohr kam je nach der Be. 
schaffenheit der Schmelze Ol oder Wasser.) 

§ 4. Reinigen der Reguli und Analyse. Der Regulus wurde 
von anhaftenden ‘Tiegelresten befreit und gereinigt. War er in Ol 
abgestiirzt worden, so wurde er erst mit Ligroin, dann mit Ather 
mehrere Male gewaschen, an der Oberfliche abgeschliffen, zerkleinert 
und zur vollstindigen Entfernung etwa noch anhaftenden Oles im 
Kohlensiurestrom auf 200—250° erhitzt. War in Wasserstoffatmo- 
sphiire oder in Wasser abgestiirzt worden, so wurde der Regulus 
nur getrocknet und oberflichlich abgeschliffen. Zur Analyse wurde 
der Regulus der Liinge nach zerschlagen und die eine Hilfte im 
Diamantmérser fein gepulvert. Bei graphitfreien Reguli lieB sich 
das Zerkleinern des halben Regulus einwandfrei auch durch Feilen 
erreichen; bei graphithaltigen wurde durch das Feilen ein Teil des 
Graphits verschmiert; fiir jeden Regulus wurde eine neue Feile ver- 
wandt. Indem stets die volle Hilfte jedes Regulus zerkleinert 
wurde, war eine Gewihr dafiir gegeben, daB der gefundene Kohlen- 
stoffgehalt trotz ey. teilweiser Entmischung waihrend des Abschreckens 
doch demjenigen des ganzen Regulus und nicht nur eines Teiles 
desselben entsprach. 

Die Bestimmungen des Gesamtkohlenstoffs wurden im Corleis- 
kolben ausgefiihrt. Um sicher zu sein, daB aller Kohlenstoff ver- 
brannt war, wurden, nachdem 4'/,—5 Stunden erhitzt und 1 Stunde 
Luft durch die Apparatur gesaugt worden war, die Absorptions- 
gefibe gewogen, dann zur Kontrolle nochmals angeschlossen, und 
nachdem der Kolbeninhalt abermals 1 Stunde erhitzt und wiederum 
| Stunde Luft durchgesaugt worden war, noch einmal gewogen. 

§ 5. Bestimmung der Léslichkeit. Bei den meisten unserer 
Versuche galt es, fiir eine bestimmte Temperatur die Léslichkeit des 
Kohlenstoffes in fiiissigem Metall festzustellen. Das betreffende 
Metall wurde zu dem Zweck in einem Graphittiegel eingeschmolzen 


' Beziiglich aller weiteren Einzelheiten verweisen wir auf die Dissertation 
des Herrn Bormann, I, 2. 
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und dann langsam bis zu derjenigen Temperatur erhitzt, bei welcher 
die Léslichkeit bestimmt werden sollte; bei dieser Temperatur wurde 
es einige Zeit gehalten und dann abgeschreckt. Durch das Abschrecken 
sollte eine Entmischung der Legierung wihrend des Erkaltens ver- 
hindert werden. 

Der Versuchsgang war im allgemeinen folgender: 35—40 g 
Mangan oder Nickel resp. 25—30 g Eisen oder Kobalt wurden in 
einem Graphittiegel, entsprechend unserer Fig. 2 in den Ofen ein- 
gesetzt; dann wurde langsam, um jedes Spritzen zu vermeiden, an- 
geheizt, die Temperatursteigerung teils mit dem Thermoelement, 
teils mit dem Wannerpyrometer verfolgt und ca. 50—100° unterhalb 
der ungefahr gewiinschten Temperatur eine Weile gehalten; alsdann 
wurde, wenn nur niedere Temperaturen nétig waren, das Thermo- 
element in die fliissige Schmelze getaucht, die Temperatur genau 
gemessen, noch einige Zeit gehalten (s. u.) und dann der Tiegel ab- 
gestiirzt. Wurde wie bei héheren Temperaturen nur mit dem 
Wannerpyrometer gearbeitet, so wurde die obere Kappe des Ofens 
(Fig. 2) durch eine andere mit einem zentral angebrachten Fenster 
ersetzt, durch welches die filiissige Schmelze bequemer anvisiert 
werden konnte als durch die seitlichen kleinen Fenster der Kappe 
fiir das Thermoelement. 

Uber besondere Einzelheiten bei der Ausfihrung der Versuche 
bei den Mangan-, Nickel-, Kisen- und Kobaltschmelzen wird bei den 
einzelnen Metallen berichtet werden. 

Die Zeit wihrend welcher die Temperatur gehalten wurde, 
damit sich die Schmelze an Kohlenstoff sittigen konnte, betrug im 
allgemeinen etwa +/, Stunde. Diese Zeit wird im folgenden als 
»oattigungszeit“ bezeichnet. DaB in dieser Zeit auch wirklich eine 
Sittigung erreicht worden war, ergab sich aus einem Vergleich der 
Analysen der abgeschreckten Reguli untereinander und mit den 
friiheren bei verschiedener Sittigungszeit. Kin Beweis fiir die Voll- 
stiindigkeit der Siattigung war es auch in allen Fallen, wenn die 
Léslichkeitslinien trotz verschieden langer Sittigungszeit der einzelnen 
Schmelzen einen gleichmiBigen Verlauf aufwiesen. Im EKisen-Kohlen- 
stoffsystem ergaben unsere jetzigen mit +/, Stunde Sittigungszeit 
hergestellten Schmelzen dieselben Zahlen, wie die friiher von Rurr 
und GorckE mit 10 und 20 Minuten Sittigungszeit hergesteliten 
Schmelzen. Bei dem Nickel-Kohlenstoffsystem wurde fiir 1432° ein 
Kohlenstoffgehalt von 2.30°/, bei einer Sittigungszeit von '/, Stunde 
gefunden: Im Diagramm lag dieser Wert genau in der Verlingerung 
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der Rurr-Martinschen Kurve, deren einzelne Werte bei einer 
Sattigungszeit von 10 und 20 Minuten ermittelt worden waren. Beim 
Mangan-Kohlenstoffsystem ergab die Verbindung der erhaltenen 
Werte eine ununterbrochen verlaufende Linie; auBerdem lagen auch 
hier Vergleichzahlen aus friiherer Zeit vor, welche der eine von uns 
gemeinschaftlich mit EK. Gersren ermittelt hatte. Schwierigkeiten 
machte uns nur das Kobalt-Kohlenstoffsystem; wir werden hieriiber 
in dem das Kobalt betreffenden Abschnitt ausfiihrlicher zu berichten 
haben. 

S$ 6. Bestimmung der Siedetemperatur. a) der an Kohlen- 
stoff gesaittigten Metalle. Die Bestimmung der Temperatur des 
Siedens der an Kohlenstoff gesittigten Mangan-, Nickel-, Eisen- und 
Kobait-Kohlenstoffschmelzen wurde mit demselben Einbau in den 
Ofen ausgefiihrt, welcher zum Abschrecken der Schmelzen benutzt 
worden war (Fig. 2), nur trat an die Stelle des oberen Ofenver- 
schlusses fiir das Thermoelement ein anderer mit zentralem Fenster 
und einem seitlich angebrachten Riihrer in Form eines Messing- 
stabes, welcher im Ofen nach der Mitte zu abgebogen war und einen 
diinnen Kohlestab trug, welcher bis in den Tiegel reichte. Durch 
das Fenster und die Bohrung des Strahlungklotzes konnte die 
Schmelze trotz des Riihrers bequem beobachtet und mit dem 
Wannerpyrometer gesichtet werden. 

Ks wurden ca. 25 g des betreffenden Metalls in einem Kohle- 
tiegel in den Ofen eingesetzt; dann wurde der Ofen ausgepumpt 
und nun, ohne die Pumpe abzustellen, der Heizstrom ganz langsam 
gesteigert und die Schmelze dabei durch das obere Fenster hin- 
durch beobachtet. Wenn das betreffende Metall zu schmelzen be- 
gann, wurde noch etwas vorsichtiger erhitzt, damit es nicht 
verspritzte, und von nun an auch die Temperatur und der Druck 
am Ofen gemessen. Mit dem Riihrer aus Kohle wurde die Schmelze 
ab und zu durchgeriihrt. 

Ks wurden bei allen diesen Versuchen zwei Temperaturen be- 
stimmt, die Temperatur des ,,beginnenden Siedens“ und die des 
,starken Spritzens“. Als Temperatur des beginnenden Siedens wurde 
das erste gleichmibige Wallen der fliissigen Schmelze von der Tiegel- 
mitte nach den Rindern hin bezeichnet; dieses trat gewdhnlich ein, 
nachdem zuvor ein ganz geringes Spritzen der Schmelze bemerkbar 
geworden war. Als starkes Spritzen bezeichneten wir das Heraus- 
schleudern von gréBeren Teilen der Schmelze, welches dem _ be- 
ginnenden Sieden bei weiterer Temperatursteigerung bald folgte. 
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Um die Temperaturen méglichst genau zu erhalten, wurden immer 
je drei Versuche méglichst nahe bei 30 mm Druck gemacht. Trotz- 
dem diirften die gefundenen Werte noch etwas zu hoch sein, da 
eine gewisse, wenn auch kleine Uberhitzung in allen Fiillen vor- 
handen gewesen sein diirfte. Die Temperatur des starken Spritzens 
haben wir beobachtet, um ein Bild davon zu bekommen, inwieweit 
sich die Schmelze ungefihr iiberhitzen lieB. Um eine médglichst 
genaue Ablesung des Drucks im Ofen zu erhalten, wurde der Hiéhen- 
unterschied zwischen den beiden Quecksilberkuppen des Manometers 
am Ofen mehrfach mit dem Kathetometer bestimmt. 

Die Temperaturen sind in allen Fillen zusammenfassend fiir 
30 mm Druck angegeben worden. Sofern der Druck nicht gerade 
zufallig 30 mm betrug, wurden die Werte fiir 30 mm soweit mig- 
lich durch graphische Extrapolation aus den anderen ermittelt. 

Eine etwas abweichende Arbeitsweise war beim Eisen ndtig, 
dessen Siedetemperatur im Kohletiegel bei etwa 2700° liegt, da die 
Léshchkeit von Kohlenstoff in Eisen von etwa 2200° ab mit steigen- 
der Temperatur abnimmt. Erhitzt man eine Kohlenstoff-Kisen- 
schmelze erst langsam auf 2200° und dann weiter, so scheiden sich 
bald solche Massen von Graphit aus, daB ein Siedebeginn gar nicht 
mehr beobachtet werden kann; auch ist dann ein Verspritzen der 
Schmelze langst vorher kaum zu vermeiden. Das Eisen wurde 
deshalb langsam nur bis ungefihr 1800° erhitzt; dann aber wurde 
der Heizstrom soweit verstirkt, daB ca. 2700° in einigen Minuten 
erreicht wurden. Zu diesem Zwecke war durch einen Versuch vor- 
her festgestellt worden, welche Stromstirke bis 1800° und welche 
zur Erreichung von 2700° nétig war. In einem Fall z. B. wurden 
innerhalb 30 Minuten mit 500 Amp. 1800° erreicht, dann wurde 
der Heizstrom auf 800 Amp. eingestellt und dieser ergab inner- 
halb 16 Minuten 2660°, von hier ab wurde die Temperatur dann 
nur noch langsam weiter gesteigert. Ein Heizrohr lieB sich bei 
solch hoher Temperatur gewoéhnlich nur zu zwei bis drei Versuchen 
benutzen. 

b) Bestimmung der Siedetemperatur der reinen Metalle, 
Bei der Bestimmung der Siedetemperatur von reinem Mangan, 
Nickel, Eisen und Kobalt waren die Versuchsanordnung und der 
Versuchsgang fast dieselben wie sie im vorausgegangenen Abschnitt 
beschrieben worden sind. Nur wurden an Stelle der Kohletiegel 
Zirkontiegel-benutzt und der Kohleriihrer blieb weg. Die Tiegel 
waren aus reinem dichtem Zirkondioxyd unter Zusatz von 1°/, 
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Starke gepreBt, ca. 8—10 Stunden an der Luft und 2—3 Stunden 
im ‘Trockenschrank bei 120° getrocknet, dann im RoeBlerofen bej 
ca. 1400—1500° und schlieBlich im elektrischen Vakuumofen bei 
2400° gebrannt worden.’ Bei jedem Versuch wurden ca. 20 g des 
Metalles verwendet; auch wurden mit jedem Metall wenigstens drei 
Versuche gemacht und wiederum die Temperaturen des beginnenden 
Siedens und starken Spritzens beobachtet. Ein Tiegel hielt meist 
alle drei Versuche aus; fiir weitere Versuche war er dann un- 
brauchbar. 

$ 7. Untersuchung der Zusammensetzung des Dampfes der an 
Kohlenstoff gesattigten Metalle. Ks lieB sich nicht erméglichen, die 
Diimpfe selbst zu verdichten und zur Analyse zu bringen. Es 
mufte daher zu dem Ausweg gegrifien werden, eine vorher gewogene 
Menge Metall im Graphittiegel mit Kohlenstoff zu siattigen, dann 
ganz oder teilweise zu verdampfen und dann die Menge des nicht 
verdampften Metalles im Riickstand zu bestimmen. Da die Liés- 
lichkeit des Kohlenstoffes bei der Temperatur der Verdampfung 
bekannt war, so konnte die Menge des mit dem Metall verdampften 
Kohlenstoffes entweder aus der im Riickstand verbliebenen Graphit- 
menge (l. Verfahren), oder auch, ohne Kenntnis dieser Léslichkeit 
aus dem Gewichtsverlust des Graphittiegels geschlossen werden, wenn 
dessen Gewicht vor dem Versuch mit hinreichender Sicherheit fest- 
gestellt worden war (IL. Verfahren), und wenn der Tiegel unter den 
gleichen Bedingungen fiir sich allein erhitzt, keinen oder nur 
einen genau bestimmbaren Gewichtsverlust erfuhr. Der Gewichts- 
verlust des Tiegels wihrend des Verdampfens des Metalles wurde 
im letztgenannten Fall um denjenigen Verlust korrigiert, welchen 
der leere Tiegel fiir sich allein wihrend der Zeit des Verdampfens 
erlitt. Genaueres iiber die Ermittelung dieser Korrektur wird weiter 
unten berichtet werden. 

a) Apparatur. Da sich in offenen Tiegeln ein teilweises Ver- 
spritzen der Schmelze auch bei Anwendung gréBter Vorsicht nicht 
vermeiden lieb, wurden die Tiegel erst mit einem, dann mit zwei 
Siebdeckeln versehen und schlieBlich, um mit Sicherheit eine Ver- 
dichtung von Metall an kilteren Teilen der Tiegelwand zu _ver- 
hindern, noch in eine Haube eingeschlossen. Die Form und Auf- 
stellung der Tiegel zeigt unsere Fig. 3. 


' Ausfiihrlicher hieriiber vgl. d. Forschungsarbeiten Heft 147 und Z. anorg. 
Chem. 87 (1914), 198. 
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Tiegel und Einbau sind aus Kohle hergestellt; die Sieb- 
deckel liegen auf zwei in die Tiegelwandung eingedrehten Vor- 
springen und werden durch Haltestifte auf diesen festgehalten, 
damit sie durch das aufspritzende Metall nicht weggeschleudert 


_—_— oberer Strahlungskiorz. 
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Fig. 3. 
Tiegel und Einbau desselben in das Heizrohr des Ofens fiir die Verdampf- 
versuche. 
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werden kénnen. Der Tiegel selbst steht versenkt in einem Unter. 
satz, der zusammen mit dem Kohlestab, auf den der Untersatz auf. 
geschraubt ist, als ,,Tiegeltriiger“ bezeichnet ist. Uber den Tiegel greift 
eine Kappe, welche auf den Untersatz aufgeschraubt wird und die 
Aufgabe hat, nicht nur die Temperatur des Tiegels in seiner ganzen 
Linge méglichst konstant zu halten, sondern auch Verluste an durch- 
spritzendem Metall zu verhindern. Damit etwa herausgeschleuderte 
Teilchen besser gesammelt werden kénnen, ist der Teil des Unter- 
satzes zwischen fiuBerer Tiegel- und innerer Kappenwandung als 
Rinne ausgefiihrt, aus der sich die kleinsten Teilchen mit einem 
Pinsel bequem entfernen lassen. Die Kappe besitzt einen seitlichen 
Schlitz, der mit dem Schlitz des Heizrohres in eine Richtung gestellt 
wird, so dab die Temperatur der Tiegelwandung, hintér welcher sich 
die Schmelze befindet, durch das seitliche Ofenfenster von auBen 
direkt gemessen werden kann. Strahlungsklétze im Heizrohr ober- 
halb und unterhalb des Tiegels erleichtern dessen gleichmiBige Er- 
wiarmung. 

b) Durchfiihrung eines Versuches. 0.5—2.0g des Metalles, 
welches zur Verdampfung gebracht werden sollte, wurden analytisch 
genau in den Tiegel eingewogen, der vorher von etwa im Innern 
befindlichem Kohlestaub oder anhaftenden Schmutzteilchen befreit 
und mit seinem Zubehér im Ofen ausgegliiht worden war. Alsdann 
wurden die beiden Siebdeckel eingesetzt, mit den Haltestiften be- 
festigt, der Tiegel in den Untersatz gestellt und iiber den Tiegel 
die Kappe fest auf den Untersatz geschraubt. Nachdem der untere 
Strahlungsklotz auf dem Kohlestab des Tiegeltrigers befestigt worden 
war, wurde auf den letzteren der Untersatz mitsamt Tiegel und Kappe 
geschraubt. Darauf wurde der Kohlestab in die Metallfassung des 
Messingstabes eingesetzt und der Messingstab mit seiner Durch- 
fihrung am unteren Ofenende festgeschraubt. Durch Drehen und 
Verschieben des Messingstabes wurde der Schlitz der Tiegelkappe 
in eine Richtung mit dem Schlitz des Heizrohres und dem des seit- 
lichen Ofenfensters gebracht; dabei wurde darauf geachtet, daB der 
Kinbau nirgends die Wand des Heizrohres im Ofen beriihrte. Dann 
wurde der obere Strahlungsklotz in das Heizrohr eingesetzt und der 
Ofen verschlossen. Nun wurde der Ofen ausgepumpt und langsam 
angeheizt; die Temperatur wurde mit dem Wannerpyrometer durch 
das seitliche Ofenfenster verfolgt, der Druck am Manometer abge- 
lesen und korrigiert, wie oben bei den Siedeversuchen erwahnt 
worden ist. Die Temperatur wurde langsam auf etwas unterhalb 
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der oben bestimmten Temperatur des beginnenden Siedens gebracht, 
daselbst, um eine Sattigung an Kohlenstoff zu erreichen, eine Zeitlang 
gehalten und dann langsam — meist im Verlaufe von etwa 30° — 
bis zur Temperatur starken Spritzens gesteigert. Alsdann wurde der 
Heizstrom abgestellt und der Tiegel im Vakuum erkalten gelassen. 
Nachdem der Ofen abgekiihlt war, wurde das Innere desselben auf 
Atmosphiarendruck gebracht und der Tiegel samt Kappe heraus- 


genommen. 
Die Kappe wurde vorsichtig losgeschraubt, und dann — je nach 
dem Versuch — entweder der Riickstand aus dem Tiegel heraus- 


genommen, gewogen und zur Ermittelung seines Gehaltes an Kohlen- 
stoff analysiert, oder aber, es wurde das Gewicht des Tiegels 
zusammen mit dem Riickstand in seinem Innern festgestellt, um 
den Gewichtsverlust des Tiegels wihrend des Verdampfens zu er- 
halten. Wurde der letztere Weg beschritten, so war der Tiegel 
vor Beginn des Versuchs zusammen mit den Siebdeckeln und Halte- 
stiften bei 2400—2500° ausgegliiht und danach gewogen worden. 

c) Berechnung des Versuchsergebnisses. Das erste Ver- 
fahren der Berechnung (s. 0.) lieB sich allein beim Mangan einwand- 
frei durchfiihren und konnte hier zur Kontrolle des zweiten dienen. 
Das zweite Verfahren fiihrte bei allen drei Metallen zum Ziel. Die 
Brauchbarkeit beider Verfahren lieB sich beim Mangan besonders 
leicht erproben, da bei dessen Untersuchung die niedrigsten T’em- 
peraturen erforderlich waren. 

I. Verfahren. Es wurde der im Tiegel bleibende Riickstand 
gewogen und darin der Gesamtkohlenstoffgehalt bestimmt. Wurde 
der gefundene Wert von dem fiir vollstandige Siattigung vor Beginn 
des Siedens berechneten abgezogen, so ergab die Differenz beider 
Werte die Menge des mit dem Metall verdampften Kohlenstoffes. 
Die Menge des verdampften Metalles ergab sich als Differenz aus 
der eingewogenen und der im Riickstand verbliebenen Metallmenge. 
Eine notwendige Voraussetzung dieser Art der Berechnung war. 
daB sich der Riickstand aus dem Tegel entfernen lie8, ohne durch 
Tiegelteilchen verunreinigt zu werden, 

Beispiel: Die an Kohlenstoff gesittigte Metallésung habe bei 
der Temperatur des Siedens und bei 30 mm Druck dem Temperatur- 
konzentrationsdiagramm zufolge k °/, Kohlenstoff enthalten. Waren 
a Gramm Metall eingewogen, so nahmen diese bis zum Sieden 

a-k 


100 —h =y Gramm Kohlenstoff auf. Enthielt der nach dem Ver- 
100 —k 
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such im Tiegel bleibende Riickstand von insgesamt ) Gramm, d Gramm 
Kohlenstoff, so war g—d=h Gramm die Menge des verdampften 
Kohlenstofies. Die 4 Gramm Riickstand enthielten b—d = e Gramm 
Metall. Die Menge des verdampften Metalles war somit a—e =/ 
Gramm. Der Dampf enthielt folglich: 


; 


_—- j 


LOO - hk 
2 eee tes 

Il. Verfahren. Nachdem der Tiegel samt Kappe aus dem Ofen 
herausgenommen war, wurde das Gewicht des Tiegels samt Inhalt genau 
bestimmt. Aus der Differenz der Tiegelgewichte vor und nach dem 
Verdampfungsversuch erhielt man den Verlust des Tiegels und seines 
Inhaltes wihrend des Verdampfens. Er war entstanden durch das 
Verdampfen des Metalles, des mit dem Metall mitgefiihrten Kohlen- 
stoffdampfes und durch den Eigenverlust des Tiegels. Ks muBte um den 
letztgenannten Betrag ausschalten zu kénnen, der Verlust bestimmt 
werden, um welchen der leere Tiegel wihrend der Dauer und unter den 
Bedingungen des Versuches abnahm.! Die Differenz der in den Tiegel 
eingewogenen und der im Riickstand nach dem Verdampfen ver- 
bliebenen Metallmenge ergab die Menge des verdampften Metalles. 
Wurde diese in Abzug gebracht von dem — wie oben angegeben — 
korrigierten Tiegelverlust wihrend des Verdampfens, so erhielt man 
die Menge des mit dem Metall verdampften Kohlenstoffes. 

Beispiel: a Gramm Metall seien eingewogen worden und der 
Tiegelverlust wihrend des Verdampfens sei p Gramm gewesen. Der 
Verlust des Tiegels an sich wihrend des Verdampfens werde mit 
w bezeichnet, dann ist die Menge der abgezogenen Diampfe p — w 
= p Gramm. Im Riickstand seien durch die Analyse e Gramm Metall 
gefunden worden; die Menge des verdampften Metalles ist dann: 
a—e =f Gramm, und diejenige des verdampften Kohlenstoftes p’— f 


«= Gramm. Der Dampf enthielt also: 
h- 100 


4 °/. C, 
p lo 


' Dieser Verlust war sicher nur zum kleinsten Teil durch den Ejigen- 
dampfdruck der Tiegelkohle, zum gréBeren durch eine Reaktion dieser mit den 
im Ofen nach dem Auspumpen auf 30 mm verbliebenen Gasresten (QO, N, H, 
H,O) veranlabt; sorgfiltige Versuche in dieser Richtung zeigten z. B., daB der 
Verlust bei etwa 2400° um so gréBer war, je héher der Druck im Ofen und 
je feuchter sein Gasinhalt war. 
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B. Versuchsbericht.! 


§ 8. Loslichkeit von Kohlenstoff in fliissigem Mangan. las 
Mangan war aluminothermisch hergestellt worden und hatte folgende 
Zusammensetzung?: 


a 98.68 °/, 
Ree ace ee 0.42 
I ee Sh aie 0.55 
Unl. Riickstand . 0.25 
RES as ae 0.02 


99.92 %, 

In zweimal je drei Versuchen wurden etwa 38 g Mangan in 
einem Graphittiegel bei ungefaihr 1300°, 1400° und 1500° und in 
Wasserstoff von Atmosphirendruck mit dem Graphit der Tiegel- 
wandung gesittigt und dann in das trockene, aufen mit Eis ge- 
kiihlte Abstiirzrohr abgestiirzt. Noch héhere Temperaturen zu ver- 
wenden, gestatteten die Nahe der Siedetemperatur des an Kohlenstoff 
gesittigten Mangans und die Haltbarkeit der Schutzrohre des Thermo- 
elementes nicht. Die Temperatur der Schmelze vor dem Abschrecken 
wurde mit dem Thermoelement festgestellt. In den abgeschreckten 
Reguli wurde der Kohlenstoffgehalt bestimmt; sie enthielten keinen 
Graphit, sondern allein gebundenen Kohlenstoff. 

Bei den Analysen der ersten drei Versuche war der Schlacken- 
gehalt der Schmelzen nicht beriicksichtigt worden; die ermittelten 
Werte fiir Kohlenstoff hatten deshalb eine mebr orientierende Be- 
deutung. Die Schlacke stammte von dem angegrifienen Ende des 
Schutzrohres des Thermoelementes. Bei der zweiten Versuchsreihe 
wurden von jeder Schmelze zwei Schlackenbestimmungen gemacht: 

Ein Teil der Schmelze wurde mit 25—30 ccm Salpetersiiure (spez. Gew. 1.2) 
3—5 Stunden lang auf dem Wasserbade erhitzt; dann wurde das Un- 
geliste auf einem gewogenen Goochtiegel abfiltriert, mit Alkohol und Ather 
gewaschen, getrocknet und gewogen. Um den gefundenen Schlackenwert wurde 
der Wert fiir Kohlenstoff korrigiert. 

Als Beispiel sei der erste Versuch der zweiten Versuchsreihe 
(Bezeichnung: Mn IV) angefiihrt: Die Gesamtkohlenstoffbestimmung 
ergab im Mittel 6.592°/, Kohlenstoff, die Riickstandsbestimmung 
im Mittel 3.305 °/,; dadurch erhéht sich der Betrag des im Mangan 
gelésten Kohlenstoffes von 6.592°/, auf 6.82°/,,entsprechend dem Ansatz: 

6.592 - 100 
96.6995 


6.82. 
‘ Literatur: Srapeter, Metallurgie 5 (1908), 260. 
* Rorr und Gersten, Ber. deutsch. chem. Ges. 46 (1913), 400. 
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Alle Werte sind in der nachfoigenden Tabelle vereinigt: (System 
Mn—C; Tabelle 1). 


Nur die Werte der zweiten Versuchsreihe wurden in das Tempe- 
raturkonzentrationsdiagramm eingetragen; sie lieferten die leicht 
nach rechts geneigte Kurve DY (Fig. 4). 

System Mn—C. 
Tabelle 1. 




















5 - 4 4. Gesamt-C-Bestimmung sr = E 
of = 5S sla estimmung . ° 
— = gs. = = | @ . . r= 
— ~ ot On — — 4 ‘ ‘ . a 2i- ‘ ** a i a eo 
® & S"i8 01>) Sub- | Gef. | 4; a Mittel Sub- Riick- Mittel a 
a 3 |= = stanz CO » OC wert stanz | stand | Wet’ | 4 
2 1 0.5251 0.1200 6.233 one asin wrD i TS 
= \ 4 S6( 29 
Bs InI 28° 1360 5 96444 0.1466 6.204| & pain _ = 
a | 11. 0.4352 | 0.0975 | 6.110 na “ eee) ee 
= |. 29 a. a 
‘Fhe parr SOAR TOMES TOME TO Le Fae Pe: ie 
> im 1 | 0.4223 | 0.0972 | 6.277 am Oe et 
2% 492 >. 26 
_; (MoM 1492) 9 | 9.4508 | 0.1043 6.310, 9 —-/|- oe 
© . 1 0.5672 | 0.1880 | 6.635 | 0.5404 | 0.0172 
a) 9) 219 | & QO . Q()F :9 
5 Mn IV 25° |1812) 9 | 6.5910 | 0.1419 | 6.548 | 899" | 0.5489 0.0182 | 2309 | 6.82 
SF) a 
= ; .|1/ 0.5913 0.1453 | 6.702! . .-. | 0.5350 | 0.0215! .. 
= Ae 2% ~ 5 X . 2 9s 
Mn V 28° |1427) 9 | 0.5168 | 0.1253 | 6.613 | °-858 | 9.5836 | 0.0216 | 3882 | 6-98 
> 1 | 0.5928 | 0.1474! 6.781! .-.. | 0.4771 | 0.0182 rt : 
\ 4 gv - . ys 6 . ‘ 
nj Mn VE) 28° 1492) 5 | 0.5544 | 0.1383 | 6.804| ® 793 | 9.4583 | 0.0168 | 2 O7! | 7-05 
S 9. Siedetemperatur des an Kohlenstoff gesattigten Mangans. 


Nachdem die Richtung der Grenzlinie DY festgelegt war, galt es, 
die Lage von Y auf ihr zu finden, d.h. die Siedetemperatur der 
an Kohlenstoff gesiittigten Schmelze unter dem im Ofen herrschenden 


Druck. Es wurden ebenfalls drei Versuche gemacht und wie unter 
A. § 6 beschrieben ausgefiihrt. Das Ergebnis war folgendes: 


(System Mn—C, Tabelle 2). 
System Mn—C. 


Tabelle 2. 





Versuchs-Nr. Beginn des Siedens Starkes Spritzen Druck in mm Hg 


l 1533 1591 31.4 
2 1525 1588 33.1 
1522 1581 26.1 


Das arithmetische Mittel dieser Zahlen ergab fiir das beginnende 
Sieden der an Kohlenstoff gesiittigten Schmelze 1526° und fiir das starke 
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Spritzen 1580° bei 30 mm Druck. Bei etwa 1525° endet somit 
die Linie D Y unter 30mm Druck. Dem Punkt Y entspricht, wie das 
Diagramm zeigt ein Gehalt von 7.12°/, Kohlenstoff. 

$ 10. Siedetemperatur des reinen Mangans. Um den unge- 
fihren Verlauf auch derjenigen Linie festlegen zu kénnen, welche 
von Y ausgehend die Siedetemperatur aller unter 30 mm Druck 
siedenden Lésungen von 0—7.12°/, Kohlenstoff vereinigt, bedurften 
wir mindestens der Kenntnis ihres Endpunktes, d. h. der Temperatur 
des Siedens von reinem Mangan. Im Diagramm ist dieser Punkt 
mit X bezeichnet. Das Ergebnis der drei diesbeziiglichen Versuche 
war folgendes: (System Mn—C Tabelle 3). 


System Mn—C. 
Tabelle 3. 





Versuchs-Nr. Beginn des Siedens Starkes Spritzen Druck in mm Hg 
l 1510 1531 30.2 
2 L151) 1534 $1.7 
3 1507 | 1544 30.0 


Wir fanden also als Siedetemperatur des reinen Mangans etwa 
1510° bei 830 mm Druck. Fiir Atmosphirendruck fand Greenwoop! 
1900°. Unser Wert wurde in das Zustandsdiagramm fiir NX ein- 
getragen. Die Verbindungslinie XY aber haben wir nur gestrichelt 
gezogen, da bis jetzt eben nur deren Endpunkte genauer be- 
kannt sind. 

S$ 11. Zusammensetzung des Dampfes der unter 30 mm Druck 
siedenden, an Kohlenstoff gesattigten Manganschmelze.-‘Um das Mangan- 
Kohlenstoffdiagramm weiter vervollstindigen zu kénnen, mubte man 
vor allem die Zusammensetzung des Dampfes der bei 1525° sie- 
denden an Mangan gesittigten Lésung kennen; es entspricht ihr 
der Punkt Z; die Kenntnis dieses Punktes war besonders zur Be.- 
grenzung des Gebietes der reinen Gasphase ndtig. 

Die Beschreibung der verwendeten Apparate und die Versuchs- 
weise, sowie die beiden Berechnungsarten des Versuchsergebnisses sind 
oben unter A. § 7. a—c angegeben. Die beiden folgenden Tabellen 
(System Mn—C, Tabelle 4 u. 5) enthalten das Ergebnis der Versuche 
selbst, und zwar Tabelle 4 dasjenige unseres ersten Verfahrens, 
Tabelle 5 dasjenige des zweiten. 





' Z. f. Elektrochem. 18 (1912), 323. 
Z. anorg. Chem. Bd. 8. 
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Bei dem ersten Verfahren hinterblieben im Tiegel groBe, ganz 
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lose sitzende und daher leicht entfernbare Graphitblaittchen neben 
einigen gréBeren von Graphit durchsetzten Mangankiigelchen; das 
erste Verfahren lieB sich darum leicht durchfihren. 


Bei dem zweiten Verfahren war der Gewichtverlust p des 
Tiegels wihrend des Verdampfens so gering, daB er vernachlassigt 


werden konnte. 


Beispiel: Der ‘Tiegel wog ungegliiht 11.8271 g; nachdem er 10 Minuten 
auf 2400° erhitzt worden war: 11.7782 g (Gewichtsverlust 0.0489); nachdem er 
nunmehr aber 30 Minuten auf 1600° erhitzt worden war 11.7781 g. Der Ge- 
wichtsverlust w betrug also nur 0.0001 g. 


Das nicht verdampfte Mangan im Riickstand wurde (Wert e) als Mn,O, 
bestimmt. 


System Mn—C, 
Tabelle 4. 





Berechnung n. d. 1. Verfahren 





| 
| 
| 


| 
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S “2 , , ~ — wrt =" po S | > S re 9) e - > + e — _ > 
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_ ‘ , cen ~< - — + . aL wae + —_—-- se = on L .. o~ ow rr — ad 
» gehalten be l Co omnia = bo ~2 = = _— ~ Os | * S. 
2 ss Ee Sis Se] gef. d,s. oan -2> Sle & 
_ Ra | wom | VO, | & © | b-—dl a—e Oss g—d mo 
Mn IV. 1560—1599 1910 |1.6024/ 0.3982 0.3567)\0.0973 0.3009 1.3015 0.1228 0.0255 1.92 
Mn V 1560—1608 2170 1.9014! 0.4725 0.4233/0.1154 0.3571 1.5443 0.1458 0.0304 1.93 
Mn VI 1560—1608 2014 (1.9579 0.4965 0.4358) 0.1189 0.3776 1.5803 0.1501 0.0312 1.94 
Mn VII 1560—1605 2011 | 1.8042/0.4454 0.4017|0.1096 0.3358 1.4684 0.1383 0.0287 1.92 
System Mn—C, 
Tabelle 5. 
Berechnung n. d. 2. Verfahren. 
a e f p h 1 
20,68 81.2 os 5. f oy L ae o 
“ _ os a2 Page h| #e 22 ~cs2|icoe | 8S 
: 3 (82 = "Se S8_- Sa | 82) 25 [AS 
5 : Ss SEStiMSe 8G tas “Blo: 
p= | ~ — a ~~ °*= = © ~~ « =| — bw 4 - & ~ 
a“ = © s—- CO — & sees =°s ~ Boa oY + —~ 
i = + ._e ee be] foc ac 52° a 
: a ww ov -- So a2 Y — L~ & ' 
N oe eeiree wl gs © Mo > ed wall . + 
@ o 5 esie&S yaoi st — tom eS 
= Ee @7isS&aei~ §& a , 2 im 
Ge * & —_ oS a—e = © — ww 
~_ | SOO edt — p f = 
MnVIII 1540—1605 2042 1.2876 0.0017 1.2859 1.3118 | 0.0259 1.97 


Das Ergebnis beider Verfahren zeigt eine vorziigliche Uberein- 
stimmung. Das Mittel aller Versuche ergibt einen Kohlenstoffgehalt 
im Dampf. Im Rickstand hinterbleibt Graphit. 


von 1.94°/, 


) 


Der 
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Punkt Z liegt somit mit 1.94°/, C bei 1525° Oberhalb der Ver- 
bindungslinie von Z und Y ist eine fliissige Schmelze neben dem 
Dampf nicht mehr méglich. 


§ 12. Zusammenfassung. Das Temperaturkonzentrationsdia- 
gramm des Mangan-Kohlenstoffsystems erhilt nunmehr die in Fig. 4 
gezeichnete Form. 


H400 + 
SILO + 
JLU0 + 
J700 * 
3000 
4900 + 
L800 + 
£000 * 


‘ L600 * 
£900 
L400 * W. 
2300 + a 
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Fig. 4. ‘System Mangan-Kohlenstoff (ca. 30 m’m Hg). 
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Zur Zeichnung der Linie ABD benutzten wir die Werte von 
STADELER, erhéhten diese jedoch simtlich um 60°, da der Schmelz- 
punkt des Mangans inzwischen melirfach zu 1260° + 20° festgelegt 
worden ist’, wihrend STapELER 1207° gefunden hat, und deshalb 
anzunehmen sein diirfte, daB auch alle iibrigen Werte von STapELER 
um etwa diesen Betrag zu niedrig bestimmt worden sind. Die unterhalb 
ABD \iegenden Linien haben wir aus StapELERS Diagramm einfach 
ibernommen. Bei D schliebt sich an SrapELERs Linienziige nun- 
mehr die Grenzlinie D Y zwischen dem Gebiet der reinen Schmelze 
und dem der Schmelze mit Graphit an. Nach oben hin wird das 
Gebiet der reinen Schmelze durch die Linie X Y begrenzt, jenseits 
welcher sich bis zur Linie X Z Y das Gebiet, in dem Dampf von 
30 mm Druck und Schmelze nebeneinander bestehen k6énnen, als 
schmaler Streifen hinzieht. Oberhalb X Z besteht nur Dampf, ober- 
halb Y Z nur Dampf neben festem Graphit. Die Zusammensetzung des 
Dampfes oberhalb X ZY ist durch den Verlauf der Grenzlinie ZW 
gegeben. Der Verlauf der Linien X Y, X Z und Z W ist im Ejinzelnen 
noch nicht bekannt; in den beiden ersten Fillen konnten bis jetzt nur die 
Anfangs- und Endpunkte der Linien festgestellt werden, im letzten 
nur der Ausgangspunkt. Wir haben diese Linien trotzdem gezogen, 
um, unseren Anschauungen tiber den ungefahren Verlauf dieser Linie 
auf solche Weise eindeutigen Ausdruck zu verleihen. 

a der Dampfdruck des Graphits bis zu Temperaturen nahe 
an 83000° hinauf sehr klein sein diirfte*, so bedeutet ein Gehalt an 
Kohlenstoff im Dampf die Gegenwart einer entsprechenden Menge 
Carbids in diesem. Bei etwa 152%5° ist dasselbe also bis zu einem 
Betrag von 1.94°/, Kohlenstoff neben Mangan im Dampf enthalten 
und bis zu diesem Betrag zerfallt eine 7.12°/, C enthaltende Mangan- 
Mangaucarbidschmelze unter 30 mm Druck in Mangan- und Mangan- 
carbiddampf und festen Graphit. Es ist dies insofern iiberraschend, 
als die Dissoziation des Mangancarbids in Mangan und Kohlenstoff in 
der Schmelze selbst nur auBerordentlich geringfiigig sein kann (ent- 
sprechend der unmerkbar kleinen Léslichkeit des Kohlenstoffes als 
solchen in diesen Schmelzen, auf welche wir alsbald zuriickkommen 
werden) und insofern auch, als der Kohlenstoffgehalt der Schmelzen, 
deren Zusammensetzung bei 1260° fast genau der Formel Mn,O 
entspricht, mit steigender Temperatur keine Abnahme, sondern eine 


' Buroess Watrensera, Bull. Bur. of Standarts 10 (1913). 
* Wir werden beim Eisen-Kohlenstoffsystem Belege dafiir bringen. 












Arbeiten im Gebiete hoher Temperaturen. V. 885 


Zunahme zeigt. Die Manganschmelze im Punkte Y enthilt bei 
1525° 0.35°/, C mehr als bei 1260°, und dieser Mehrgehalt kann, 
wiederum in Anbetracht der geringen Lislichkeit von Kohlenstoff 
als solchem nur in der Annahme eine befriedigende Erklarung tinden, 
daB diese Schmelzen neben dem Trimanganocarbid Mn,C auch noch 
ein kohlenstoffreicheres Carbid enthalten. 

Uber die geringe Léslichkeit des Kohlenstoffs als 
solehen: Auf eine auBerordentlich geringe Léslichkeit des Kohlen- 
stoffs in ungebundener Form darf man aus dem Umstand schlieBen, 
daB sich alle unsere Manganschmelzen, wenn nur hinreichend ener- 
gisch abgeschreckt, in Salzsiiure ohne jede Ausscheidung von Kohlen- 
stoff auflésten; denn der gegen diesen SchluB allein mégliche Ein- 
wand, daB der elementar geléste Kohlenstoff wihrend der Auflisung 
durch den naszierenden Wasserstoff zu Kohlenwasserstoffen redu- 
ziert werden kénne, hat keine Berechtigung, solange ihm jede ex- 
perimentelle Begriindung fehlt. 

Uber die Natur des in den Dampf iibertretenden Carbids liBt 
sich unter diesen Umstinden zurzeit weiter nichts sagen. 

Im Riickstand einer vollstandig verdampften Mangan-Kohlen- 
stofflésung findet sich allein blittriger Graphit; die Tatsache, da’ 
die Gegenwart von verdampfendem Mangan in den Graphitéfen die 
(sraphitierung von amorphem Kohlenstoff begiinstigt, findet also ihre 
einfache Erklarung in einer intermediiren Bildung von Mangan- 
carbiden. 

Bemerkenswert ist schlieBlich auch noch die geringe Siede- 
punkterhéhung, welche durch die Gegenwart der Carbide in Mangan 
veranlaBt wird; sie legt den SchluB nahe, daB der Partialdampfdruck 
dieser Carbide von demjenigen des reinen Mangans bei dhnlichen 
Temperaturen nicht allzuweit entfernt sein kann. 


Danxig, Anorgan. u. elektrochem. Laboratorium d. Kgl. Techn. Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. Mai 1914. 
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Von 
Orro Rurr und WauTreER BorMANN. 


Aus dem anorganischen und elektrochemischen Laboratorium der 
Kgl. Technischen Hochschule zu Danzig. 


Mit 2 Figuren im Text. 


Nickel und Kohlenstoff. 


EKinleitung § 1. Versuchsbericht. $2. Die Grenzlinie AB. $3. Die 
Lislichkeitslinie BD Y. $ 4. Siedetemperatur des an C gesiittigten Metalls. 


$ 5. Siedetemperatur des reinen Metalls. $ 6. Zusammensetzung der Dimpfe. — 


Zusammenfassung § 7. 


§ 1. Gemeinschaftlich mit Watrer Martin hat der eine von 
uns vor einigen Jahren die Léslichkeit von Graphit in Nickel ober- 
halb etwa 1560° bestimmt.? Die Léslichkeitswerte sind zu einer 
Linie vereint worden, welche jetzt den oberen Teil des Linienzuges 
BDY in dem Diagramm Fig. 1 bildet. Die Fortsetzung dieses 
Linienzuges nach unten hatte die von FrrepRicH und LERovx einige 
Jahre vorher gezeichnete* Mischkristallinie AB (die Grenzlinie 
zwischen dem Gebiet der reinen Schmelze und dem der Schmelze 
mit Mischkristallen) in Diagramm Fig. 2 an derselben Stelle schneiden 
miissen, an welcher diese auch die eutektische Linie HB, schnitt, 
d. h. in B,, tat dies aber in Wirklichkeit in der Nahe von B. 
Nachdem der eine von uns gemeinschaftlich mit Kwaup GERSTEN 
den Verlauf der Léslichkeitslinie BD Y in ihrem oberen Teil nach- 
gepriift hatte*, war es nicht mehr wahrscheinlich, daB der Grund 
zur Abweichung auf unserer Seite zu suchen war. Wir unternahmen 
deshalb nun auch eine Nachpriifung der Arbeit von FrrepricnH und 
Leroux. Es zeigte sich, daB die beobachtete Unstimmigkeit im 
Bereich der Fehlergrenzen der Versuche der genannten Arbeit lag. 


' Die Arbeiten dieser Reihe sind mit den Mitteln des Vereins Deutscher 
Ingenieure ausgefiihrt worden 

* Metallurgie 9 (1912), 143. 

® Metallurgee 7 (1910), 10. 

* Metallurgie 9 (1912), 145, Anm. 1. 











Arbeiten im Gebiete hoher Temperaturen. VI. 





Wir haben darum die Linie 4B, mehr dem Ergebnis unserer Ver- 
suche folgend, neugezeichnet, so daB sie die sogen. eutektische Linie EB 
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System Nickel-Kohlenstoff (ca. 30 mm Hg). 
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besonders sorgfaltig durchgefiihrte Léslichkeitsbestimmung sicher- 
gestellt haben. 

Um die Léslichkeitslinie BD Y und unser Diagramm auch nach 
oben hin begrenzen zu kénnen, bestimmten wir noch die Siedetem- 
peratur einer unter 30 mm Druck an Kohlenstoff gesittigten Nickel- 
schmelze, sowie die Zusammensetzung der aus einer solchen Schmelze 
entweichenden Dimpfe und die Siedetemperatur reinen Nickels. Wir 
kannten damit wenigstens die Endpunkte Y, Z und X der oberen 
Grenzlinien des Diagramms und waren in der Lage, uns ein un- 
gefihres Bild von deren Verlauf zu machen. Diesem Bild ent- 
sprechend haben wir sie gezogen. 


Versuchsbericht, 

§ 2. Grenzlinien A B zwischen dem Gebiet der reinen Schmelze 
und dem der Schmelze mit Mischkristallen. In dem anliegenden 
Teildiagramm (Fig. 2) sind die von FrirpRIcH und Leroux und die 
von uns, wie nachstehend ermittelten Werte, eingetragen, welche die 
Fiihrung der Linie A Bund die Skizzierung der Linien 8 E und AE 
ermoéglicht haben. 

Zur Ermittelung unserer Werte wurden Nickel-Kohlenstofflegie- 
rungen mit bestimmtem Kohlenstoffgehalt im elektrischen Ofen ein- 
geschmolzen und dann erstarren gelassen, wobei mittels eines 
Thermoelementes Abkiihlungskurven aufgenommen wurden, welche 
mehr oder weniger deutlich den Zeitpunkt der beginnenden und die 
Haltezeit der eutektischen Erstarrung erkennen lieBen. 

«) Die verwendeten Legierungen: Es wurden erst einige 
kohlenstoffreichere Legierungen hergestellt und diese dann zur Be- 
reitung der firmeren verwendet. Das Nickel (Elektrolytnickel von 
Pfannenstiel) enthielt 0.09°/, Cu; 0.11°/, Fe und Spuren von Pb 
und Si. Nachdem es von den oberflichlich anhaftenden Schmutz- 
teilchen befreit worden war, wurde es in einem Kohletiegel im elek- 
trischen Ofen langsam eingeschmolzen und bei 1450—1500° ?/, Stunde 
gehalten; der Tiegel wurde dann abgestiirzt, der Regulus gesiubert 
und analysiert. Die folgende Tabelle gibt die Analysen der so be- 
reiteten Legierungen wieder: (System Ni—C; ‘T'ab. 1). 

Zur Herstellung der kohlenstoffirmeren Legierungen wurden 
abgewogene Mengen der eben genannten mit reinem Nickel in dem 
gewiinschten Verhiltnis in einer Wasserstoffatmosphire und in Ma- 
gnesiatiegeln zusammengeschmolzen. Der in jedem Einzelfall ge- 
wiinschte Kohlenstofigehalt, das angewandte Mengenverhiltnis von 











System Ni—C, 
Tabelle 1. 
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Bezeichnung| Anal. Nr. Substanz Gef, CO, 7, C Mittelwert 
NiA | | xs00 | oats | gay | SM 
NiB 2 | ose | 00508 27588 
NiD 2 | 0908 | oa | 250 | 256% 
m | > | | SS | 

kohlenstoffreicherem und reinem Nickel, sowie der dann wirklich 


gefundene Kohlenstoffgehalt in den Schmelzen sind aus nachstehen- 
der Tabelle ersichtlich: (System Ni—C; Tabelle 2). 


System Ni—C. 
Tabelle 2. 





Bezeichnung | Ber. C-Gehalt |C-reicheNi-Menge| Reines Ni Gef. C-Gehalt 


- , 4.24 NiB 20.76 . 
0; ‘ 0, 
NiC Vilg 0.48°/, 4.94 NiA 20.06 0.50%), 
NiC XV 0.80°/, 8.69 NiE 16.31 0.82°/, 
NiC XIV 1.25°/, 12.21 NiD 12.79 0.965°/, 
NiC XI | 1.00°), 9.77 NiD 15.24 1.02°/, 
| 0 
NiC VIb 1.449), 12.72 NiB 12.28 | ee 
NiC XII 1.50°/, 14.65 NiD 10.35 1.60°), 
NiC XIIIb 2.0 °, 19.53 NiD 5.47 1.99°), 





8) Die Abkithlungskurven: Uber die Apparatur, die Tem- 
peraturmessung mittels des Thermoelementes bzw. Wannerpyrometers, 
sowie tiber das Abschrecken der Schmelzen und die Analyse der- 
selben ist in der vorausgegangenen Arbeit berichtet worden. Ks 
mégen deshalb einige wenige Bemerkungen iiber die Aufnahme der 
Abkiithlungskurven geniigen. Zu jedem Versuch fanden 40 g der 
Legierung in Magnesiatiegeln Verwendung. Der Ofen war mit 
Wasserstoff gefiillt. Die grobe Einstellung der gewiinschten Tem- 
peratur vor der Abkihlung geschah mit dem Wannerpyrometer; das 
Thermoelement wurde erst kurz vor Aufnahme der Abkiihlungskurve 
eingesenkt. Kine passende Abkiihlungsgeschwindigkeit wurde durch 
eine entsprechende Verringerung der Stirke des Heizstroms er- 
reicht. — Nach Beendigung jedes Versuches wurde der Ofen erneut 
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angeheizt, damit das Thermoelement aus der Schmelze herausgezogen 
werden konnte. Dann wurde, um eine Entmischung der noch zu 
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Fig. 2. 
System Nickel-Kohlenstoff (Teildiagramm). 


analysierenden Schmelze wihrend des Erkaltens zu verhindern, der 
Tiegel aus dem Ofen in das kalte Abstiirzrohr fallen gelassen. Der 
erstarrte Regulus wurde analysiert. 
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Das Ergebnis der Versuche ist in den beiden folgenden Tabellen 
(System Ni—C; Tabelle 3 und 4) zusammengestellt. Die erhaltenen 
Werte haben wir in das Diagramm (Fig. 2) neben denjenigen von 
FRIEDRICH und LERovx eingetragen. 


System Ni—C, 




















Tabelle 3. 
Bezeichnung Gefund. Cu-Schmelzpunkt Thermoelement-Korrektur 
NiC VIilg 1108 -25 
NiC XV 1109 — 26 
NiC XIV 1110 —27 
NiC XI 1116 33 
NiC Vib 1116 33 
NiC XII 1115 — 82 
NiC XII1b 1110 — 27 
System Ni—C. 
Tabelle 4. 
Gesamt-C-Bestimmung _ Korrig. Temp.) 
2 - ~ = 
Bezeich- |Z s. | ae +3 8 B deat 
s\stanz| CO, | °° =p) $2 ss les 
< ~ |oa| =F | 
01 WIT o | 1 0-8736)0.0161,0.508| , 2, 45 ' 
NiC VIIg | 9 1'3195 0.0224 0.496 029 1420 | 1304 1 
mw | 1 0.8319'0.0263'0.862! ' ~ 
» ¢ ») —_ 
NiC XV | 2 0.6468 0.0192 0.805 0.82) 1896 | 1810 | 2. 
awry | 1 |1-1606|0.0892/0.921| . onl sor ' 7 
Ni€ XI1\ 2 0.6940 0.0257 1.009 0.97 1350 1811 9 4.5 
sayy | 1 1.2378/0.0420/0.926| , ,, : FA pe 
NiC AT 9 19969 .0.0526.1.106 1:92, 1366 1313 2 7% 
-s ¢ one 2 Kurv. aufgen.:b.d.1. Kurve 
NiC Vib | 1 0-6591/0.0841/1.411) 1.44) 1365 | — | — | ineor GaGeh, bd. 2) Kurve 
2 0.5749 0.0294 1.395 1.40 1375 -- — gef. C-Geh. angen 
naw 1 (0.9795 0.0599 1.668 , .,. 1355 — wle ® o 
NiC XIE | 9 9.9798 0.0550 1.531 189 1349 1395 4: 2 Kurven aufgenomm. 
Ec -wrrry| 1 |0.9784/0.0674 1.982| . oo! 100 ; » an 
NiC XIITD) 9 1 '0275)0.0768 2.038] 1:99 1328 | 1811 | 4.6 


vy) Die Grenzlinie (vgl. Fig. 2): 


Der Schmelzpunkt von reinem 
Nickel wurde zu 1452° angenommen, wie er von Day und SosMann 
1910 gefunden worden ist. 

Obwohl groBe Miihe von uns darauf verwandt worden ist, einen 
Fortschritt in der Genauigkeit der Beobachtungen gegeniiber der 
Arbeit von Frieprich und Leroux durch Fernhaltung aller stéren- 


den Kinfliisse zu erreichen, ist der Erfolg doch nur ein mibiger ge- 
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blieben. Jede Entkohlung wihrend der Versuche wurde durch das 
Arbeiten in einer Wasserstofiatmosphiire, die Aufnahme von Ver- 
unreinigungen durch das Arbeiten in Magnesiatiegeln verhindert: 
die Abkiihlung geschah sehr langsam, die Starke des Heizstroms 
wurde vorsichtig vermindert, und das Thermoelement wurde vor und 
nach den Versuchen kontrolliert. Der Hauptzweck der Versuche 
war zwar erreicht: die Richtigstellung des Schnittpunktes B des 
unteren Teiles der Linie 4B mit der eutektischen Linie EB, welcher 
mit den Léslichkeitsbestimmungen von Rurr und Martin vorher 
nicht in Einklang zu bringen gewesen war; aber die Zeichnung des 
oberen Teiles der Linie 4 B war auch mit den von uns beobachteten 
Werten ohne Extrapolation nicht méglich. Es scheint uns, dab 
die gewihlte Fiihrung der Linie AB ebensowohi den Beobach- 
tungen von FRrepRicH und Leroux wie den unserigen am _ besten 
gerecht wird. 

Fiir die sogenannte eutektische Linie EB haben wir fast die- 
selbe Temperatur gefunden wie FrrepricH und LERovx; die letzteren 
haben 18307—1318° angegeben, wihrend wir mit Ausnahme des 
Versuches NiC XII. oberhalb 0.82°/, Kohlenstoff 1310—1313° ge- 
funden haben. 

Das Ende einer eutektischen Linie pflegt man durch zeich- 
nerische Auswertung der Haltezeiten der Temperatur wahrend der 
Erstarrung des Kutektikums zu ermitteln. Wir haben in unserem 
Teildiagramm (Fig. 2) solches mit den unterhalb EB graphisch auf- 
getragenen Haltezeichen gleichfalls versucht, dabei mit Riicksicht 
auf die starken Unterkiihlungen fiir unseren Zweck aber nur die 
letzten Schmelzen mit 0.5, 0.82 und 0.97°/, Kohlenstoff verwerten 
kénnen. Dem gefundenen Wert fir 2 mit etwa 0.30°/, kommt 
deshalb keine besondere Genauigkeit zu; er diirfte, da die eutek- 
tische Linie etwas nach unten, bis 2” bei 1300°, ausbiegt, praktisch 
immer einen noch etwas héheren Betrag — etwa 0.35°/, erreichen. 

§ 3. Erganzung und Nachprifung der Léslichkeitslinie BD Y. 
Der Punkt B ist nicht bloB fiir die Linie A B (Fig. 1), sondern auch 
fiir die Linie D# die Léslichkeitslinie fiir Graphit, der Schnittpunkt 
mit der sogenannten eutektischen Linie #B. Seine Lage war des- 
halb nur dann richtig gewihlt, wenn auch der Verlauf der Léslich- 
keitslinile DB zum Schnittpunkt mit der eutektischen Linie in B 
fihrte. Rurr und Martin hatten diese Léslichkeitslinie oberhalb B 
von 1560—2500° verfolgt. Eine einfache Verlingerung der Linie 
von 1560—1311° herunter erschien uns im vorliegenden Fall nicht 
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sicher genug, abgesehen davon, daB eine besondere Léslichkeits- 
bestimmung in dem Temperaturgebiet von 1311—1560° auch eine 
Priifung der friher ermittelten Werte bis zu einem gewissen Grade 
ermoglichte. 

Es wurden deshalb 100 g Nickel im Kohletiegel eingeschmolzen, 


von 1400—1432° 3/, Stunde gehalten und dann abgeschreckt. Die 
Temperatur vor dem Abschrecken war 1432° und die Analyse des 
Regulus ergab einen Kohlenstoffgehalt von 2.3°/.. Es war die 
Legierung NiEK unserer Tabelle 1. — Der Wert lag fast genau 
in der Fortsetzung des Rurr-Marrmnschen Kurvenzuges nach 
dem Punkt B hin. Damit erhielt die Lage des Punktes B, ebenso 
wie der von Rurr und Martin angenommene Verlauf der Linie BD 
eine wertvolle Sicherstellung. Eine Nachpriifung des weiteren Ver- 
laufes der Kurve BD Y war nicht nétig, weil eine solche bereits von 
KwaLp GeErsTEN') durchgefiihrt worden war. GerrsrEen hatte ge- 
funden: bei 1645° 2.79°/, C, bei 1835° 3.54°/, C und bei 2075° 
5.70°/, C, also in den beiden ersten Bestimmungen 0.1—0.2°/, C 
mehr, in den letzten genau so viel © wie nach der gezeichneten 
Kurve zu erwarten gewesen war. 

$ 4. Siedetemperatur des an Kohlenstoff gesattigten Nickels. 
Es wurden drei Versuche gemacht; das Ergebnis war folgendes: 


(System Ni—C; Tabelle 5). 
System Ni—C. 
Tabelle 5. 





Versuch Nr. | Beginn des Siedens Starkes Spritzen § Druck in mm Hg 
| 2494 ! 7” 80.4 
| ~- | 2516 38,4 
‘ | 2486 — 27.7 
- — 2504 35.7 
‘ 2535 a 55.2 
. — 2622 55.2 


Die graphische Auswertung dieser Zahlen ergab fiir das be- 
ginnende Sieden einer an Kohlenstoff gesiittigten Nickellésung unter 
30 mm Druck 2490°. Bei dieser Temperatur endet also die Linie DY 
unter 30 mm Druck; der Kohlenstoffgehalt einer bei 2490° gesit- 
tigten Schmelze betriigt 6.3°/,, wie sich aus dem Diagramm (Fig. 1) 
entnehmen |abt. 

§ 5. Siedetemperatur des reinen Nickels. Wieder wurden drei 


1 Metallurgie 9, 145, Anm. 1. 
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Bestimmungen und zwar im Zirkontiegel gemacht. Das Ergebnis 
war folgendes (System Ni—C, Tabelle 6): 

System Ni—C, 

Tabelle 6. 





Versuch Nr. Beginn des Siedens Starkes Spritzen Druck in mm Hg 
l 2348 2368 31.7 
2 2332 2360 28.8 
3 2344 2369 30.2 


Das arithmetische Mittel aus den drei Versuchen ergibt als 
Siedetemperatur von reinem Nickel unter 30 mm Druck 2341° bzw. 
abgerundet 2340°; dieser Wert wurde in das Zustandsdiagramm 
(Fig. 1) eingetragen und damit der Punkt X festgelegt. 

S$ 6. Zusammensetzung des Dampfes der unter 30 mm Druck 
siedenden, an Kohlenstoff gesittigten Nickelschmelze. Um das Zu- 
standsdiagramm des Nickels vervollstindigen zu kénnen, hatten wir 
nun noch die Lage von Z auf ZY, die Zusammensetzung des Nickel- 
Kohlenstoffdampfes zu ermitteln. Von den in der vorausgegangenen 
Arbeit unter A. §7 ¢ beschriebenen beiden Verfahren lieB sich nur 
das zweite verwenden, nachdem eine Reihe von Versuchen gezeigt 
hatte, daB sich der beim Verdampfen aus der Schmelze ausscheidende 
Graphit zusammen mit den letzten Metallresten so fest an die 
Wandungen des Tiegels ansetzte, daB deren Entfernung aus dem 
Tiegel nicht méglich war, ohne Teile des Tiegels mit abzunehmen. 

Das im Riickstand verbliebene Nickel wurde in Salpetersaure 
gelést, aus der Lisung als Nickelhydroxyd gefallt, gegliiht und als 
Nickeloxyd gewogen. 

Das Ergebnis der Versuche ist in der folgenden Tabelle nieder- 
gelegt (System Ni—C; Tabelle 7); sie enthalt nur zwei Versuche, 
da deren Ergebnis so vorziigliche Ubereinstimmung zeigt, daB von 
weiteren Versuchen Abstand genommen werden konnte. 

Als Korrektur fiir den Tiegelverlust wihrend des Verdampfens 
wurden in 2 Versuchen (0.0028 + 0.0002) g gefunden. 

Der erst bei 2400° ausgegliihte, gewogene Tiegel wurde méglichst genau 
wie bei den Verdampfungsversuchen 50 Minuten lang auf 2500° erhitzt; als- 


dann wurde die Temperatur innerhalb 30 Minuten auf 2700° erhdht. Das 
Ergebnis der Versuche war folgendes: 


1. Il. 
Tiegel gegliiht 10 Minuten auf 2400° . . 12.7623 12.5394 
Dann erhitzt 50 Minuten auf 2500° . 12.7597 12.5364 
Grewichtsverlust 0.0026 0.0030 


also Korrektur w = (0.0028 + 0.0002) g. 
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System Ni—C., 




















Tabelle 7. 
a é f p | p h ; 

Eso osc » | »  2| Korrigierter| . 7 

Y & a » = 3 S S| ba > & ‘ 

saree aes = > Fs Sate Verlust des | PB Gew.-°), C 
Bezeich- & § i> 5 wa ss & 2e\| 4 So = S| Tiegels ; | oe | im Dampf 
nung (> SiS“ 2% Fae £228) Korrektur | SG. h- 100 

ZAStss MS sa z8 Ss“ 45] w= 0.0028 | Ok ™ p’ 

tom .-3 bp © “ |\wo -— BDp| +0.0002 | we 
- nae 1.4657 0.0046| 0.31 
Ni XIV 1.4611 _—— 1.4611 1.4685 +0.0002 +0.0002| +0014 
ai stl ‘ 026! UO2E 2 
NiXV | 1.02483 | 0.0005 1.0288 | 1.0291 1.0868 0.0025 0.24 

| 


+ 0.0002 +0.0002 +0.020 


Die Versuche wurden wie folgt durchgefiihrt: Das Metall wurde 
erst langsam auf ca. 1800° gebracht um ein Spritzen zu vermeiden; 
dann wurde innerhalb 15—20 Minuten der Heizstrom verstiirkt, 
soweit, daB 2490° erreicht wurden. Bei 2490—2500° wurde der 
Tiegel dann ca. 50 Minuten gehalten und darauf die Temperatur 
innerhalb etwa 30 Minuten bis ca. 2650—2700° gesteigert. Es er- 
gaben sich somit fiir den C-Gehalt des Dampfes im Mittel 0.28 + 
0.017°/,. 

§ 7. Zusammenfassung. Mit Hilfe der vorstehenden Zahlen 
lie8 sich das Temperaturkonzentrationsdiagramm des Nickel-Kohlen- 
stoffsystems eben soweit vervollstindigen, als dies beim Mangan- 
Kohlenstoffsystem in der vorausgegangenen Arbeit der Fall gewesen 
war. Wir geben es in den Figg. 1 u. 2 dieser Arbeit wieder. 

Die Linie AB der beginnenden Ausscheidung der Mischkristalle 
weicht in ihrem oberen Teil fast gar nicht, in ihrem unteren Teil 
nur wenig von der durch FrrepRicH und Lrrovux gezeichneten ab, 
sie schneidet die sogen. eutektische Linie #B in B, d. h. bei einem 
Kohlenstoffgehalt der Schmelze von 2.20°/,. Frreprich und Leroux 
hatten in ihrer Arbeit als wahrscheinlichen Kohlenstofigehalt des 
Punktes B einen solchen von 2.0—2.5°/, bezeichnet. 

Als Temperatur der eutektischen Erstarrung haben wir 1311° 
angenommen und zur Zeichnung benutzt, in Ubereinstimmung mit 
FriepRicH und Leroux, die 1308—1313° angegeben haben. 

Das Ende der eutektischen Linie 2 (vgl. Fig. 2), welches den 
Kohlenstoffgehalt der bei der eutektischen Temperatur gesittigten 
Mischkristalle angibt, haben Frrepricw und Leroux bei 1.4°/, an- 
genommen. Wir haben eine Haltezeit mit Sicherheit noch bei einem 
Kohlenstoffgehalt von 0.5°/, feststellen kénuen. Von den ibrigen 
beobachteten Haltezeiten waren zur Extrapolation auf den Punkt 2 
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aber nur die Haltezeiten der Schmelzen mit 0.5, 0.82 und 0.97°), 
Kohlenstoff zu verwenden; aus diesen ergab sich als Kohklenstoffgehalt 
der bei 1311° gesittigten Mischkristalle ein solcher von etwa 0.3° . 
In Wirklichkeit dirfte er, da die eutektische Linie mit kleiner 
werdendem Kohlenstoffgehalt der Schmelzen bis etwa 1300° etwas 
nach unten ausbiegt, noch etwas héhere Betriige, bis etwa 0.35°/, 
erreichen. | 

Der Punkt B liegt in dem Zuge der Kurve YDB, deren Ver- 
lauf durch die Versuche von GerrsTEN und uns nunmehr vidllig 
sichergestellt sein dirfte. Von 2.20°/, Kohlenstoff ab bei 1311° 
nimmt geschmolzenes Nickel diesem Kurvenzug entlang bis etwa 
6.4°/. Kohlenstoff bei 2100° auf. Jenseits dieser Temperatur ist 
eine nicht erhebliche aber doch deutliche Abnahme des Kohlen- 
stofigehaltes zu verzeichnen. Die Zusammensetzung der Schmelzen 
im Punkte D entspricht genau derjenigen eines Trinickelocarbids 
‘Ni,C); unter Beriicksichtigung der unvermittelten Richtungsanderung 
der Kurve bei D und unter der Annahme, daB die Léslichkeit des 
Kohlenstofis als solchem in diesen Schmelzen auBerordentlich klein 
ist, kann man daraus folgen, wie der eine von uns beim Eisen aus- 
iihrlicher dargelegt hat’, daB die Schmelzen bei D aus praktisch 
reinem fliissigen Trinickelocarbid bestehen. 

Bei 2490° und 30 mm Druck siedet eine etwa 6,3°/, Kohlen- 
stoff enthaltende Nickellésung und zerfallt dabei in Graphit und 
Metalldampf mit nicht mehr als etwa 0.28°/, Kohlenstoff. Dem gibt 
die Lage des Punktes Z der Linie Z Y Ausdruck. Der Kohlenstoff 
ist, wie unsere Leerversuche ohne Metall bewiesen haben, in dem 
Dampf wahrscheinlich in Form eines Carbids enthalten. Der Zer- 
fall des Nickelcarbids beim Ubergang in den Dampf ist ein noch 
weitgehenderer als beim Mangan. 

Die Siedetemperatur des reinen Nickels bei 30 mm Druck haben 
wir zu etwa 2400° gefunden. Beim Nickel ist also der Unterschied 
der Siedetemperaturen des reinen und des an Kohlenstoff gesiattigten 
Metalls wesentlich gréBer als beim Mangan. Der gestrichelt ge- 
zeichnete Verlauf der Linien XZ, X Y und XZW gibt unseren 
Anschauungen iiber die Begrenzung des Diagramms nach oben hin 
einen vorliiutigen Ausdruck. 


| Ber. deutsch. chem. Ges. 45 (1912), 3139. 


Danxig, Anorg. u. elektrochem. Laboratorium d. Kgl. Techn. Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. Mai 1914. 















). Ruff u. W. Bormann. Arbeiten im Gebiete hoher Temperaturen. VII. 397 


Arbeiten im Gebiete hoher Temperaturen. VII.' 
Von 
Orro Rurr und WaAurer Bormann. 
Aus dem anorganischen und elektrochemischen Laboratorium der Kgl. Hoch- 
schule zu Danzig. 


Mit 2 Figuren im Text. 


Eisen und Kohlenstoff. 


Einleitung §1; Versuchsbericht: § 2. Die Léslichkeitslinie BDHY. 
3 8. Siedetemperatur des an C gesiittigten Metalls. § 4. Siedetemperatur des 
reinen Metalls. §5. Zusammensetzung der Diimpfe. — Zusammenfassung § 6. 


$1. Seitdem der eine von uns sein Temperaturkonzentrationsdia- 
gramm der Kisen-Kohlenstofflegierungen in der Zeitschrift fiir Metal- 
lurgie veréffentlicht hat?, sind eine Reihe von Arbeiten erschienen, 
in welchen die Linienziige dieses Diagramms eine zum Teil recht 
eingehende Behandlung erfahren haben.* Vor allem war es die 
Deutung der ausgezeichneten Punkte des Linienzuges BDHY in 
unserem Diagramm (Fig. 1), welche zu diesen Erérterungen Veran- 
lassung gegeben hat, mehrfach sind aber auch Zweifel an der Zu- 
verlissigkeit oder an der Vollstindigkeit unserer Beobachtungen 
laut geworden. — Unter diesen Umstinden erschien eine Wieder- 
aufnahme und Nachpriifung der Versuche, welche dem Linien- 
zug BDHY zugrunde lagen und von Rurr und GorckE stammten*, 
nicht bloB gerechtfertigt, sondern auch geboten. In diesen Ver- 
suchen war die Léslichkeit von Graphit in Eisen bis nahe an die 
Siedetemperatur des Eisens heran bestimmt worden, und zwar 
hatten wir, wie folgt, gearbeitet: 





1 Die Arbeiten dieser Reihe sind mit Mitteln des Vereins Deutscher 


Ingenieure ausgefiihrt worden. 
* Rurr, Zeitschr. f. Metallurgie $ (1911), 456. 


$ Hanemann, Z. anorg. Chem. S4 (1914), 1. — Howe, Ferrum 11 (1914), 
193. — Whrrrorr, Journ. d. Russ. Phys. chem. Ges. 43 (1911), 505 und Z. 
imorg. Chem. 79 (1912), 1. — Ruvrr-Smirs, Z. f. Llektrochem. 18 (1912), 862. 


761. 1081; 19 (1913), 183. — Heyn, Mitteilg. d. Int. Verb. d. Materialpriifg. d- 
Technik 2 (1912), 1. 
* Rurr u. Gorckxe, Metallurgie $8 (1911), 417. 


Z. anorg. Chem. Bd. 85. 26 
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Wir erhitzten das Eisen in einem Graphittiegel, aus dessen 
Wandungen es den nétigen Kohlenstoff aufnehmen konnte, in unserem 
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System Eisen-Kohlenstoff (ca. 36 mm Hg). 


Ofen so lange auf die gewiinschte Temperatur, bis wir sicher waren, 
daB es sich an Graphit gesittigt hatte, stiirzten dann den Tiegel, 
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ohne ihn an die Luft zu bringen, in Kiswasser ab und bestimmten 
in dem abgeschreckten Regulus die Menge des aufgenommenen 
Kohlenstoffs. Der letztere wurde zu dem Zweck von Tiegelresten 
sorgfaltig befreit und der ganzen Linge nach in der Mitte geteilt. 
Die eine Halfte wurde gepulvert und analysiert, die andere metallo- 
graphisch untersucht. Eine richtige Temperaturmessung sicherte 
die Konstruktion des Ofens, Temperaturkonstanz eine feine Regu- 
lierung des Heizstromes. 

Unabhiangig von uns erstrebte dasselbe Ziel auf ganz ihn- 
lichem Wege E. Hanemann (I. c.), welcher das Ergebnis seiner bis 
etwa 2000° reichenden Versuche einige Wochen vor uns publizierte. 
Wahrend wir in einem geschlossenen Ofen arbeiteten, und in diesem 
die Temperatur der Schmelze einwandfrei autfrechterhalten, messen 
und die Schmelzen danach, ohne sie an die Luft zu bringen, ab- 
schrecken konnten, benutzte HANEMANN einen oben offenen Ofen, 
dessen Temperatur sich nach unseren Erfahrungen weit weniger 
leicht gleichmaBig aufrechterhalten liBt, schiitzte sein Metall vor 
der Oxydation durch aufgestreute Kohlestiickchen und gob das Metal! 
dann an der Luft in eine Kokille aus. 

Als dritter Forscher auf dem gleichen Gebiet erschien Wrr- 
TORF (Il. c.). Dieser schmolz sein Eisen im Gegensatz zu HANEMANN 
im elektrischen Lichtbogen ein — ein iiberaus miihevolles Ver- 
fahren, das aber weder die sichere Innehaltung einer bestimmten 
Temperatur, noch deren einwandfreie Messung ermiglichte. 

Die Temperatur in der Nahe des Lichtbogens und an der 
Oberflache der Schmelze muBte immer eine wesentlich héhere sein, 
als diejenige im Innern der Schmelze. 

Die Verschiedenheit der Arbeitsweise von HANEMANN und Wit?- 
TORF fiihrte naturgemiB zu Abweichungen von unseren Zahlen. 
Deren GréBe erkennt man ohne weiteres an dem beistehenden Dia- 
gramm (Hig. 2), welches wir der letzten Verdéffentlichung von Hane- 
MANN (Zeitschr. f. anorg. Chem. 84 (1914), 8S. 1) entnommen haben. 
Diese Abweichungen muBten jeden der Technik dieser Versuche 
Fernerstehenden zu dem Schlu& bringen, daB etwas Sicheres be- 
ziiglich der Léslichkeit von Graphit in Eisen weder durch unsere, 
noch durch die Bemiihungen der beiden anderen Forscher beige- 
bracht worden sei. Trotzdem ist dieser SchluB kaum berechtigt: 
denn mafgebend fiir den Wert der einzelnen Bestimmungen ist nicht 
deren Ubereinstimmung untereinander (dazu sind sie viel zu ver- 
schieden durchgefiihrt worden), sondern der Grad der Genauigkeit, 
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mit welchem diejenigen Bedingungen erfiillt werden konnten, welche 


fir eine einwandfreie Léslichkeitsbestimmung die Voraussetzung 
sind. Diese Bedingungen sind: 


l. eine einwandfreie Temperaturmessung; 
2. die Vollstandigkeit der Sattigung; 
3. eine homogene Beschaffenheit der Lésung; 
4. eine einwandfreie Analyse der gesiittigten Lésung. 
Alle vier Bedingungen sind aber weder nach dem Verfahren von 


Wirrorr, noch nach demjenigen von HaNEMANN in einwand{reier 
Korm erfillbar. 


Insbesondere diirfte das Verfahren von Wirrorr keiner der 
Bedingungen geniigen. Unter dem elektrischen Lichtbogen arbeitet 
man mit einem starken Temperaturgefille von der Tiegelmitte nach 
dem Tiegelrande hin, und Temperaturschwankungen sind unver- 
meidlich; das Ausschépfen von kleinen Proben zur Analyse bietet 
unter diesen Umstiinden keine Gewihr fiir die Vollstandigkeit der 
Sittigung und die Richtigkeit der Temperaturbestimmung bei der 
ausgeschépften Probe; auBerdem ist eine mehr oder minder starke 
Oxydation der Proben wihrend des Ausschépfens unvermeidlich. 

Das Ergebnis der einzelnen Versuche von HANEMANN ist ein so 
ungleichmiBiges, daB die Zuverlissigkeit seines Verfahrens allein 
schon darum zweifelhaft erscheint, ganz unabhangig davon, ob die 
folgenden Bedenken im Einzelfall gerechtfertigt sind oder nicht. 
HANEMANNS ‘Temperaturmessung diirfte darunter gelitten haben, 
daB die Schmelze, deren Temperatur gemessen werden solite, von 
aufgestreuten Kohlestiickchen bedeckt war. Wenn die Kohle- 
stiickchen wirklich nétig waren, um die Schmelze vor der Oxy- 
dation zu schiitzen, dann oxydierten sie sich selbst, und ihre Tem- 
peratur war héher, als diejenige der darunter liegenden Schmelze. 
Wir haben unter etwa den gleichen Bedingungen, oberhaib 1300°! 
im offenen Kohlerohrofen, optisch stets héhere Temperaturen ge- 
messen als mit dem Thermoelement. 

Das AusgieBen der Schmelzen tat auch HANEMANN an der 
Luft; eine teilweise Oxydation der Schmelzen und Kohleverluste 
diirften deshalb auch hier eingetreten sein. 

Die Temperaturschwankungen, welche bei HaNEMANN? ebenso 
wie bei WirrorF unvermeidlich waren, diirften sich bei beiden erst in 


' Bei Verwendung von Prebkohlestiickchen. 
* Hanemann, Z. anorg. Chem. 84 (1914), 15, Z. 22. 
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den tiber etwa 1800° liegenden Versuchen stirker bemerkbar gemacht 
haben. Schwankt die Temperatur der Schmelze nimlich hin und 
her, wie dies wihrend des Arbeitens unter dem Lichtbogen woh! 
unvermeidlich ist, so scheidet sich bei jeder Abkiihlung Graphit 
aus, welcher beim erneuten Anheizen nur zum Teil wieder gelést 
wird, da ein anderer Teil von dem aufgestreuten Graphit, eventuell 
auch der Wandung des Graphittiegels nachgeliefert wird; dasselbe 
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Fig. 2. 


System Eisen-Kohlenstoff. (Wirrorr—Hanemann—RKvrr.) 


gilt auch fiir das unter dem Lichtbogen an Kohlenstoff gesittigte 
Kisen, welches nach den kilteren, tieferen Zonen der Schmelzen hin 
absinkt und hier einen Teil des aufgenommenen Graphits abgibt. 
Der abgeschiedene Graphit steigt aus dem fliissigen Eisen aber nur 
bei niedrigen Temperaturen wieder einigermaBen vollstiindig als 
Garschaum an die Obperfliche, bei héheren Temperaturen, etwa 
oberhalb 1800° bleibt er in dem Metall teilweise in Schwebe, eine 
Art Emulsion bildend, wie auch HaANEMANN ganz richtig bemerkt hat. 

Da von einer Wiederholung der Versuche von HAaANEMANN und 
von Wirrorr kaum ein anderes Ergebnis zu erwarten war, als das 
von diesen gefundene, es sei denn, daB die Feblerquellen ihrer 
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Arbeitsweise (Temperaturkonstanz, Temperaturmessung, Oxydation 
wihrend des Abschreckens) beseitigt wurden, und da diese Fehler- 
quellen bei unserer Versuchsanordnung soweit beseitigt sein diirften, 
als solches zurzeit tiberhaupt méglich ist, so blieb uns _ nichts 
ibrig, wenn wir neues Material zur Entscheidung des Streites bei- 
bringen wollten, als durch eine Wiederholung unserer Versuche die 
Moglichkeit eines Zufallsergebnisses auf ein MindestmaB zu_be- 
schrinken, den Fehlerméglichkeiten verdoppelte Aufmerksamkeit 
zu schenken und die Anspriiche an die Erfillung obiger vier Be- 
dingungen noch weiter zu verschirfen. Indem wir solches unter- 
nahmen, waren wir bestrebt, die Versuche auch nach oben hin noch 
bis zu denjenigen Temperaturen fortzusetzen, bei welchen das Eisen 
verdampfte. 

Wir bestimmten die Temperatur der Verdampfung des reinen 
und des an Kohlenstoff gesattigten Eisens unter 36 mm Druck, 
soweit dies mit den zurzeit verfiigbaren Mitteln méglich war, und 
ermittelten die Zusammensetzung des aus der kohlenstofigesattigten 
Schmelze unter etwa 36 mm Druck entweichenden Dampfes. 


Versuchsbericht. 
S$ 2. Die Loslichkeitslinie BDH Y des Diagramms der Fig. 1. 
Ks sind in dem in Frage kommenden Gebiet von 1300—2500° 
sieben neue Léslichkeitsbestimmungen ausgefiihrt worden. 
Je 25—30 g Eisen! von folgender Zusammensetzung: 


o... 6s e1. See 
os ae ew eo ee 
. . . 0.006%, 
eae ae ll 
oe - « @,087%, 
UE 2 «ie 0% ee 


wurden im Graphittiegel des elektrischen Ofens langsam einge- 
schmolzen, bei der gewiinschten Temperatur 25—30 Minuten gehalten 
und dann abgeschreckt; die Reguli wurden sodann gesiubert und 
analysiert. Apparatur und Arbeitsweise sind in der Arbeit V dieser 
Reihe unter A. $5 beschriebenen worden. 

Zur Temperaturmessung wurde bei der Schmelze Fe I (siehe 
die tolgende Tabelle 1) das Thermoelement, bei allen folgenden 
Schmelzen ein von der Physik.-Technischen Reichsanstalt geeichtes 


‘ Von Herrn Geheimrat Wit'st, Aachen. 
* Wir fanden 4.09°), C. 
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Wannerpyrometer benutzt. Bei der Schmelze Fe I wurde in Wasser- 
stoffatmosphare gearbeitet und die Schmelze selbst auf das kalte 
Metall des Abstiirzrohres abgeschreckt; die anderen Schmelzen 
wurden im Vakuum hergestellt und mit Ausnahme der Schmelze 
Fe Il bei welcher das Abstiirzrohr mit Wasser gefiillt war, in Ol 
abgeschreckt. Die Temperaturen vor dem Abschrecken und das Er- 
gebnis der Analysen sind aus der folgenden Tabelle zu ersehen: 
System Fe—C; Tabelle 1). 


System Fe—C. 


Tabelle 1. 











Anal. Gesamt-C. Bestimmung Mittel- | Abschreck- 
Bezeichnung N 5 EY Bra IMS ATTN ES D ae Rood 
NT. Substanz gefund. CO, v o C wert temperatal 
: 1 0.7045 0.1248 4.812 = a 
Pel 2 0.7196 0.1273 4.825 4,32 1338 
‘ 1 0.4701 0.1048 6.080 
, 699 
Be 2 0 5075 0.1143 6.142 saat Ae 
. l 0.4620 0.1132 6.682 — : 
> 6 | YO 
Fe Il 2 0.4407 0.1074 6.646 ot Laut 
» oe 1 0.3619 0.0942 7.099 7 ae 
Fe IV 2 0.4196 0.1087 7.065 1.08 Vis 
ree 7 0.4458 0.1393 8.522 id 2194 
> ; 5.4 
ve | 2 0.4440 | 0.1899 8.595 (4i mm) 
. l 0.3790 | QO.1222 8.793 | 2282 
> j : be 4 a 
Fe VI 2 0.3398 0.1101 8.837 | ” 27 mm) 
1 lL O.5670 | 0.1689 8.124 2430 
ee d at 8, 
Fe Vil 2 | 0.5070 | 0.1516 8.155 < (34 mm) 


Kin Vergleich der von uns ermittelten Werte mit den von 
Rurr und Gorcke gefundenen ergibt eine vollkommene Ubereinstim- 
mung in bezug auf die Linien BD und DH; fir DY liegen die Ab- 
weichungen innerhalb der Grenzen der Versuchstehler. 

S$ 3. Siedetemperatur des an Kohlenstoff gesattigten Eisens. 
Die Versuche wurden genau so ausgefiihrt wie die entsprechenden beim 
Mangan - Kohlenstoff- und Nickel-Kohlenstoffsystem. Die ,,'lempera- 
turen des starken Spritzens“* der Schmelze konnten beim Eisen 
nicht bestimmt werden, da sofort nach dem beginnenden Sieden 
eine starke Dampfentwickelung auftrat, welche die Ablesungen mit 
dem Wannerpyrometer beeinfluBte; auch brannte infolge der hohen 
Temperatur und der zerstérenden Wirkung des aufspritzenden EKisens, 
bald nachdem das Sieden begonnen hatte, das Heizrohr des elek- 
trischen Ofens durch. Das Ergebnis der Versuche war folgendes: 
(System Fe—C; Tabelle 2). 











404 O. Ruff und W. Bormann. 


System Fe—C, 


Tabelle 2. 








Versuch Nr. | Beginn des Siedens  Starkes Spritzen Druck in mm Hg 
l 2660 — 84.9 
2 2643 — 88.9 
4 2654 — 35.2 


Das arithmetische Mittel ist: 2652° bei 36,3 mm Druck. Die 
Beobachtungen sind nicht genau genug, als daB eine Extrapolation 
auf 30 mm méglich wire; es kommt hinzu, daB die die Siede- 
temperaturen des reinen Eisens betreffenden Beobachtungen des 
folgenden Abschnittes nur zu einem ungefaihren Mindestwert fihrten, 
und darum eine genaue Beriicksichtigung des dort beobachteten Druckes 
nicht erforderlich machten. Die Linie X Y lassen wir unter 36mm 
Druck dementsprechend bei 2650° enden. Der Kohlenstoffgehalt 
einer bei dieser Temperatur siedenden Eisenschmelze betrigt dann 
etwa 7.4°/., wie aus dem Diagramm (Fig. 1) zu ersehen ist. 

§ 4. Siedetemperatur des reinen Eisens. [Ks wurde reinstes 
schwedisches Hufnageleisen verwendet und dieses in Tiegeln aus 
reinem Zirkondioxyd erhitzt, welche bei 2400° vorher eine Stunde 
lang ausgegliiht worden waren, Es wurden drei Versuche ausgefiihrt. 
Bis zu etwa 2400° zeigten die Schmelzen nur gelegentlich einige 
kleine Blasen; ein richtiges Sieden lieB sich nicht feststellen; dann 
trat eine starke Nebelbildung ein, welche mit der Verdampfung des 
Zirkondioxyds zusammenhing und eine genauere Temperaturbestim- 
mung mit dem Wannerpyrometer unmdéglich machte; die Pyrometer- 
temperatur fiel wegen der starken Lichtabsorption der Dimpfe, ob- 
wohl die Ofentemperatur weiter gesteigert wurde. 

1. Versuch: Bis 2396° bei 29 mm Druck war kein Sieden 
zu bemerken. Dann spritzte die Schmelze aus dem Tiegel heraus: 
nach dem Versuch war der Tiegel leer. 

2. Versuch: Bis 2406° bei 836 mm Druck wurde kein Sieden, 
dann aber ein Sinken des Druckes und der Pyrometertemperatur 
bei starker Nebelbildung beobachtet. 

8. Versuch: Bis 2384° bei 59 mm Druck war kein Sieden, da- 
nach ein sehr schnelles Sinken des Druckes und der Pyrometer- 
temperatur mit Nebelbildung bemerkbar. 

Bei der Verwendung weniger stark (etwa bis 1500°% gebrannter 
Zirkontiegel wurde ein Sieden schon bei wesentlich niedrigeren Tem- 
peraturen (bei ca. 2250°) beobachtet; es handelte sich hier aber um 
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eine Entgasung der Tiegel, was eben daraus hervorgeht, dab dieses 
Sieden in Tiegeln, welche vorher bis 2400° gebrannt worden waren, 
bis 2400° ausblieb. Das Herausspritzen der Schmelze, welches wir 
bei dem ersten Versuch gegen 2400° beobachteten, hitte man woh! 
als Sieden der Schmelze deuten kénnen; es blieb bei den beiden 
anderen Versuchen mit Sicherheit aber auch noch bis etwas iber 
2400° aus. 


Wenn es hiernach auch wahrscheinlich ist, daB das beginnende 
Sieden des Kisens unter 30 mm Druck nicht allzuweit von 2400 ° entfernt 
ist, so laBt sich das Ergebnis der Versuche doch nur dahin zu- 
sammenfassen, daB reines Kisen unter 30 mm Druck bei etwa 2400° 
noch nicht siedet. Um der Unsicherheit beziiglich dieser Temperatur 
Ausdruck zugeben, haben wir das Sieden von reinem Eisen vorliiutig 
mit etwa 2450° + 50° unter 36 mm Druck angenommen und in das 
Diagramm eingetragen. GREENWOOD! gibt fiir das Sieden des EKisens 
unter Atmosphirendruck eine Temperatur von 2450° an; da er mit 
Magnesia getiitterte Graphittiegel verwendet hat, ist diese als ,,Sieden* 
bezeichnete Temperatur sicher zu niedrig. GREENWOOD selbst gibt 
an, daB zwischen Magnesia und Eisen bei héheren ‘lemperaturen 
eine sehr lebhafte Reaktion stattfinde, und der eine von uns hat 
melirfach festgestellt, daB Eisen in Gegenwart von Magnesia erheb- 
lich leichter verdampft als fiir sich allein, indem infolge einer Reak- 
tion zwischen beiden wahrscheinlich leichter fliichtiges EKisenoxydul 
und Magnesium gebildet werden.? GreeNwoops Zahl steht deshalb 
unserer Annahme iiber die wahrscheinliche Siedetemperatur des 
Kisens unter 36 mm Druck nicht im Wege. 

S 5. Zusammensetzung des Dampfes der unter etwa 36 mm 
Druck siedenden, an Kohlenstoff gesattigten Eisenschmelze. Zur 
Vervollstindigung des Temperaturkonzentrationsdiagrammes des kisen- 
Kohlenstoffsystems entsprechend den iibrigen Diagrammen war noch 
die Lage von Z auf ZY zu finden, d.h. die Zusammensetzung des 
Dampfes der siedenden, an Kohlenstoff gesattigten Kisenlésung. 

Die Versuche wurden wie es in unserer Arbeit tiber Mangan 
und Kohlenstoff (A. § 7) beschrieben worden ist, ausgefiihrt und nach 
dem zweiten Verfahren berechnet. Verwendet wurde wie bei den 
Léslichkeitsbestimmungen ein Eisen mit 4.09°/, Kohlenstoff. 

Unsere Berechnung der Versuche mubte dieses Kohlenstoti- 
gehaltes wegen etwas geiindert werden. Die Menge des in den 
|Z. f. Elektrochem. ® (1912), 323. 

* Metallurgie $ (1911), 461 und Z. anorg. Chem. $2 (1913), 353. 
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Tiegel eingewogenen Metalls @ war um dessen Kohlenstoffgehalt s 
kleiner als die Einwage m (vgl. die folgende Tabelle). Der Eigen- 
verlust des leeren Tiegels (wahrend der Versuche w), wurde aus 
zwei Versuchen mit (0.0019 + 0.0002) g bestimmt: 


. Il. 
Tiegel vegliiht 10’ auf 2400° . . 12.4190 12.6355 
dann erhitzt 10° auf 2700° . . . 12.4169 12.6338 
Gewichtsverlust 0.0021 0.0017 
also Korrektur w = (0.0019 + 0,0002) g. 


Die Bestimmung des Eisengehaltes im Riickstand wurde aut 
titrimetrischem Wege ausgefiihrt. Der Titer der KMnO,-Lésung 
war vorher genau bestimmt und die benutzte Pipette geeicht 
worden. Der gesamte Tiegelinhalt nach dem Verdampfen wurde 
mit verdiinnter Schwefelsiure so lange gekocht (Bunsenventil), bis 
keine Gasentwickelung mehr bemerkt werden konnte, dann schnell 
liltriert, ausgewaschen und auf 250 ccm aufgefillt; 40 ccm wurden 
zu jeder einzelnen Titration mit der geeichten Pipette entnommen, 
und der Titer der KMnO,-Lésung wurde des éfteren neu eingestellt. 

Ks wurde bei jedem Versuch langsam angeheizt, bis ca. 1900” 
erreicht waren; dann wurde der Heizstrom so weit verstarkt, dab 
eine ‘lemperatur von 2700° erzielt wurde. Diese Temperatur wurde 
gehalten; jedoch war dies nur ca. 10 Minuten lang méglich, da 
alsdann das Heizrohr durchbrannte. Die folgende Tabelle enthalt 
das Ergebnis zweier Versuche; einige weitere, die wir angestellt 
hatten, wurden, weil nicht hinreichend einwandfrei, nicht bis zum 
Knde durchgefiihrt bzw. verworten. In Anbetracht der Schwierig- 
keit der Ausfiihrung und der trotzdem befriedigenden Ubereinstim- 
mung, welche die beiden in allen Teilen gegliickten Versuche auf- 
wiesen, wurde von weiteren abgesehen: (System Fe—C; Tabelle 3). 

System Fe—C. 
Tabelle 3. 
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Es wurde also ein Kohlenstofigehalt von im Mittel 0.92 + 0.04 °), 
gefunden. Dieser Wert beendet in Z die Linie Y Z. 


§ 6. Zusammenfassung (vgl. das Diagramm Fig. 1). In dem 
Verlauf der Léslichkeitslinie fiir Graphit BDHY hat sich durch 
die neuen Versuche gegeniiber dem von Rurr und Gorcxr Fest- 
gestellten nichts Wesentliches geindert; aber gerade hierin liegt 
deren Bedeutung. Nachdem Wrirrorr! und Hanemann? auf Grund 
ihrer freilich weit weniger exakt durchgefiihrten Versuche (s. 0.) 
einen ganz anderen Verlauf der Kurve BDHY gefunden hatten, und 
nachdem Hryw auf dem VI. KongreB des Verbandes fiir die Material- 
priifungen der Technik (New York, Sept. 1912) die Ansicht ausge- 
sprochen hatte*. daB infolge der ,,verhiltnismaBig geringen Anzahl! 
von festgestellten Punkten der Linie BDHY der Knick bei D einem 
Zufall seine Entstehung verdanke“, war eine Nachpriifung des Ver- 
laufs dieser Linie dringend nétig. Unsere Léslichkeitshbestimmungen 
haben trotz einer wesentlich laingeren Erhitzungszeit denselben Kohlen- 
stoffgehalt in den Schmelzen ergeben, wie die friiher von Rurr und 
GoECKE gemachten. Damit ist nicht bloB die Vollstindigkeit der 
Sattigung der Schmelzen mit Kohlenstoff, sondern auch die Zuver- 
lassigkeit und Genauigkeit des benutzten Verfahrens erwiesen. Mit dem 
Vorhandensein der beiden unvermittelten Richtungsiinderungen der 
Linie bei Dund H und dem Feblen all der weiteren, welche Wirrorr 
gefunden hat (s. Fig. 2), muB also endgiiltig gerechnet werden; Zweite! 
sind nur noch beziiglich ihrer Deutung moéglich. DaB die scharfe Wen- 
dung der Linie bei D, welche fast genau da liegt, wo die Schmelze 
die Zusammensetzung Fe,C hat, als ein Kennzeichen dafiir angesehen 
werden kann, daB die Schmelze der Hauptsache nach auch aus diesem 
Carbid besteht, wie der eine von uns angenommen hat, wird heute 
wohl von keiner Seite mehr ernstlich bezweifelt. Eine andere Frage 
ist es, ob der Punkt H in ihnlicher Weise kennzeichnend fiir ein 
Diferrocarbid sein kann, oder ob dessen Lage eine mehr zufillige 
ist, etwa bedingt durch den gewihlten Druck im Ofen, indem der 
Zweig HY ein Teil des Siedebildes ist, wie HeyN angenommen hat; 
eine andere Frage ist es auch, ob im Punkte H etwa ein Wechsel 
des Bodenkérpers auftritt derart, daB an Stelle des Graphits 





1 Wirrorr, Journ. d. Russ. Phys. chem. Ges., Teil 45, Heft 8. S. 505, 1911, 
Heft 9, S. 1613. 

* Hanemann, vgl. die letzte Mittlg. der Z. anorg. Chem. S4 (1914), 1. 
° Heyy, Mitt. d. Int. Verb. f. Materialpriif. d. Techn. 1912, Bd.II, Nr.11, 8.1. 
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ein festes Carbid tritt, wie solches Smrrs angenommen und in den 
Versuchen Wirrorrs eine scheinbare Bestitigung gefunden hat.’ 

Mit unserer Feststellung, daB das Sieden reinen Eisens unter 
etwa 300 mm Druck erst oberhalb 2400°, und dasjenige von an Kohlen- 
stoff gesittigtem Eisen erst bei 2650° eintritt, wahrend der Punkt 
H bei 2220° hegt, erscheint uns die Heynsche Annahme wider- 
legt. Ks kommt noch hinzu, daB im Falle ihrer Richtigkeit auch 
die Lage des Punktes H von dem Druck stark abhingig sein miBte: 
solecbes scheint aber nicht der Fall zu sein; denn weder jetzt, noch 
triher war es mdglich gewesen, bei jedem einzelnen Versuch mit 
einem und demselben Druck zu arbeiten; der Druck war bei den 
einzelnen Versuchen stets verschieden; er schwankte zwischen etwa 
20 und 70 mm: trotzdem lagen die ermittelten Zahlen innerhalb 
der durch die Versuchsfehler (Sattigungsgrad, Temperaturbestimmung 
bedingten Grenzen auf ein und derselben Linie. Man hitte ver- 
suchen kénnen, den Hrynschen Ideen noch weiter zu folgen und 
eine besondere Versuchsreihe bei hédheren Drucken durchzu- 
tuhren; wir nahmen hiervon Abstand, da bei so hohen Temperaturen 
in Stickstoff oder Wasserstoff von héherem Druck eine starke Nebel- 
bildung (Rub) tiber der Schmelze auftritt, so daB eine genauere 
Temperaturbestimmung praktisch unméglich wird. 

Auch um die Natur der Bodenkorper entlang DH und HY, 
welche fiir die Deutung des Punktes H von erheblicher Bedeutung 
ist, haben wir uns bei unseren Versuchen gekiimmert. Aber eben- 
sowenig wie friiher haben wir feststellen kénnen, daB eine unserer 
Schmelzen wihrend der Sattigung oder nach der Siattigung in der 
Nihe von 2200° vyéllig fest geworden wiire, was unbedingt hatte 
eintreten miissen, wenn infolge der Aufnahme von Kohlenstoff aus 
der Tiegelwand in der Schmelze ein festes Carbid entstanden wire: 
das Kisen wurde oberhalb 2200° lediglich breiig und nach wie vor 
halten wir die sich ausscheidende feste Substanz fiir Graphit. 

Im Riickstand von unseren Verdampfungsversuchen hinterblieben 
einzelne, von Graphit durchsetzte Metallspritzer, oder auch ein 
weiches, graphitisches Metallkorn; an den Winden des Tiegels aber 
fanden sich daneben einzelne metallfreie Graphitblattchen, Die letzteren 
bewiesen, daB im Falle der vollstandigen Verdampfung im Riick- 
stand keinesfalls ein Carbid, sondern allein Graphit hinterbleibt. 

Die Linie YZ betrachten wir deshalb als die Grenze zwischen 
Dampf und Graphit, und Dampf und Schmelze. 


' Swrrs-Rorr, Z. f. Elektrochem. 18 (1912), 362. 761. 1081; 19 (1913), 133. 
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Der Kohlenstoffgehalt des Dumpfes bei Z mit 0.91°/, aus 
einer Schmelze mit 7.54°/, ist tiberraschend klein. Es ist deshalb 
wohl verstandlich, daB in den elektrischen Stabléfen mit Lichtbégen 
keine wesentliche Kohlung des Eisens eintritt, obwohl der Licht- 
bogen zwischen dem Stahlbad und einem starken Koblebock in nur 
kurzem Abstand brennt. Ein gasférmige Carbid ist bei der berr- 
schenden Temperatur nur in sehr geringer Konzentration bestiindig, 
und fiir die Stromleitung im Lichtbogen nétigen Dimpfe liefert das 
leichter als der Kohlenstoff siedene Eisen. 

Die Siedetemperatur des reinen Eisens X steht nur ungefiihr 
fest; sie mag unter 30 mm Druck auf 2450° + 50° geschiitzt werden: 
eine etwas gréBere Genauigkeit kommt dafiir unserer Siedetemperatur 
des kohlenstoffgesittigten Eisens zu, welche innerhalb etwa +25° 
richtig sein diirfte. Die Linien XY, XZ und ZW sind von uns des- 
halb auch mehr der Vollstindigkeit des Diagramms wegen gezeichnet, 
als um itiber deren Verlauf zahlenmibig Bestimmtes auszusagen. 


Danxig, Anorgan. u. elektrochem. Laboratorium der Kgl. Techn. Hochschuli 


Bei der Redaktion eingegangen am 23 Mai 1914 
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Arbeiten im Gebiete hoher Temperaturen. VIII. 
Von 


Orro Rurr und F. Keruie. 


Aus dem anorganischen und elektrochemischen Laboratorium 
der Kgl. Techn. Hochschule zu Danzig. 


Mit 5 Figuren im Text. 
P 


Kobalt und Kohlenstoff.' 


Einleitung § 1. — Versuchsbericht: § 2. Léslichkeit von C in 
fliissigem Kobalt. § 3. Siedetemperatur des an C gesittigten Metalls. § 4. Siede- 
temperatur des reinen Metalls. $5. Zusammensetzung der Dimpfe. — Zu- 


sammenfassung § 6. 


S 1. Die einzige umfassende Untersuchung im Kobalt-Kohlen- 
stoffsystem, welche bis jetzt vorliegt, stammt von BokcKER? aus dem 
Jahre 1912. Boroxer hat sich bemiiht, die Grenzlinien dieses 
Systems von reinem Kobalt ab bis zur Sittigung an Kohlenstoff 
und bis zur Temperatur der Erstarrung des an Kohlenstoff ge- 
siittigten Metalls zu ermitteln. Die Fiihrung der Linien AB, ABE, 
EB und EF des Diagramms Fig. 1 und 2 griindet sich auf seine 
Versuche. 

Uber die Léslichkeit von Kohlenstoff in Kobalt bei héheren 
Temperaturen enthilt die Borcxkrersche Arbeit die Notiz, daB bei 
etwa 1700° maximal 3.9°/, Kohlenstoff von Kobalt gelést werden, 
Kinige noch unbestimmtere diesbeziigliche altere Angaben stammen 
von ‘l'Hompson*® und von Hempe‘, welch letzterer beim elektrischen 
Schmelzen eines Gemisches von Kobalt und RuB bis zu 8.45°/, 
Kohlenstoff zu lésen vermochte. 

In der Erwartung, auch beim Kobalt wertvolle Anhaltspunkte 
fiir die Deutung der beim Eisen so lebhaft umstrittenen Linien- 
ziige gewinnen zu kénnen, haben wir uns die weitere Erganzung 
der Borcxerschen Linienziige zur Aufgabe gemacht und diese Er- 


' Auszug aus der Dissertation des Herrn F. Kemic, Danzig, noch nicht 
gedruckt. 

2 Boecxer, Met. 9 (1912), 296. 

> Centrlbl. 1863, 956. 

* Zeitschr. angew. Chem. 17 (1904), 299. 
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ginzung in der gleichen Weise durchgefiihrt, welche bei den voran- 
gegangenen Arbeiten ein so befriedigendes Ergebnis gezeitigt hatte.' 

Wir verfolgten zunichst den Verlauf der Liéslichkeitslinie fir 
Graphit bis zur Temperatur des Siedens der gesiittigten Kobalt- 
schmelze entlang 4 Y, ermittelten die Temperatur Y und die Tem- 
peratur des Siedens von reinem Kobalt X und beschlossen unsere 
Arbeit mit einer Untersuchung iiber die Zusammensetzung der von 
der siedenden Kobalt-Kohlenstofflésung entwickelten Dimpfe. 


Versuchsbericht. 


$2. Die Léslichkeit von Kohlenstoff in flissigem 
Kobalt. Fir die Versuche wurde granuliertes Kobalt der Siichsi- 
schen Blaufarbenwerke in Niederpfannenstiel verwendet mit folgender 
Zusammensetzung: 

99.35°/, Co 

0.25°/, Ni 

0.27°/, Fe 

0.11°/, Si 

Spur Cu 


Fiir jeden Versuch fanden 10—12g Kobalt Verwendung, welche 
zur Sattigung mit Kohlenstoff in Graphittiegeln eingeschmolzen 
wurden. Bei héheren Temperaturen listen diese von der ‘Tiegel- 
wandung so viel Kohlenstoff, daB der Tiegel mehrfach ein Loch 
bekam; es wurde oberhalb etwa 2000° dem reinen Kobalt deshalb 
noch kohlenstoffhaltiges von vorausgegangenen Versuchen in solcher 
Menge zugesetzt, daB der Kohlenstoftgehalt der Mischung nicht mehr 
als die Halfte des zu erwartenden betrug. 

Ofenatmosphire: Bis 2450°, d. h. bis nahe an die Siede- 
temperatur der Lésung unter 30 mm Druck haben wir die Schmelze 
im elektrischen Vakuumofen unter vermindertem Druck hergestellt. 
Oberhalb dieser Temperatur arbeiteten wir, um ein Verspritzen der 
Schmelzen zu vermeiden, in Wasserstoff unter Atmosphirendruck. Da 
aber Wasserstoff bei so hohen Temperaturen eine Nebelbildung im 
Ofen veranlaBt und dadurch die Temperaturmessung beeintrachtigt, 
muBten die unter diesen Bedingungen gemessenen, zu niederen ‘l’em- 
peraturen eine Korrektur erfahren. Die GréBe dieser wurde wie 
folgt bestimmt: Eine Schmelze wurde in dem Temperaturgebiet, 


‘ Die Beschreibung unserer Arbeitsweise findet sich in der V. Arbeit 
dieser Reihe: Mangan-Kohlenstoff. 
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welches noch unter vermindertem Druck erreichbar war, in Wasser- 
stofi von Atmosphirendruck mit Graphit gesattigt und analysiert 
(Nr. 22). Auf solche Weise konnte die Linie MN, welche zunichst 
nur die bei héheren Temperaturen in Wasserstoff von Atmosphiren- 
durck ermittelten Léslichkeitswerte verband, bis in das hinsichtlich 
der Temperatur genau bekannte Gebiet fortgesetzt, und dann als 
(yanzes nach der Linie BY hin soweit verschoben werden, dab sich 
die Werte gleicher Konzentration auf beiden Linien deckten. Die 
Verschiebung betrug rund 100°; etwa um diesen Betrag also war die 
Ablesung in der Wasserstoflatmosphire verschieden von derjenigen 
unter vermindertem Druck. 


Vollstindigkeit der Sattigung: Merkwiirdigerweise be- 


gegneten wir bei unserem Bemiihen, die Schmelzen mit Kohlenstoff 


vollkommen zu sittigen, erheblich gréBeren Schwierigkeiten, als 
wir nach den Erfahrungen in den vorausgegangenen Arbeiten er- 
warten durften. Unsere erste Versuchsreihe von etwa 20 Schmelzen 
vgl. Tabelle 1) ist durch den Umstand, daB ein Teil der Schmelzen 
nicht vollkommen mit Kohlenstoff gesittigt war, ziemlich wertlos 
geworden, Wir hatten uns zwischen 1550 und 1600° zwar davon 
liberzeugt, dab ein Erhitzen wahrend 10’, 20’ und 30’ zu ungetihr 
denselben Léslichkeitswerten fiihrte, aber versiumt, fihnliche Ver- 
suche auch bei héheren Temperaiuren auszufiihren, in der Voraus- 
setzung, daB die héhere Temperatur die Geschwindigkeit der Sattigung 
keinesfalls beeintrichtigen wiirde. EKinzelne UnregelmaBigkeiten in 
der Léslichkeitslinie, welche wir nach den mit 10’ Sattigungszeit 
erhaltenen Werten gezeichnet hatten, fiihrten zur Erkenntnis des 
Kehlers, und veranlaBten die Aufstellung einer zweiten Versuchs- 
reihe (vgl. Tabelle 2) in welcher Sattigungszeiten von 20—40° ein- 
gehalten wurden, soweit nicht besondere Verhiltnisse eine friihere 
Beendigung der Versuche notwendig machten. Indem wir bei den 
in der Temperatur einander naheliegenden Schmelzen die Sittigungs- 
zeit veriinderten, gewannen wir die Méglichkeit, uns von dem Grad 
der Vollstindigkeit der Sattigung ein Bild zu machen. (Das weit 
einfachere Verfahren auf Vollstiindigkeit der Siattigung fiir ein und 
dieselbe Temperatur durch Einhalten verschiedener Zeiten zu priifen, 
ist wegen der Schwierigkeit, im elektrischen Ofen eine im voraus 
bestimmte Temperatur genau einzustellen und zu halten, nicht zur 
Anwendung gekommen.) 

Abschrecken: Das Abschrecken der mit Kohlenstoff gesit- 
tigten Schmelzen geschah in unserer endgiiltigen Versuchsreihe aus- 





we 
: 
¢ 














Arbeiten im Gebiete hoher Temperaturen VIII. 413 


schlieBlich in Kiswasser, nachdem wir uns in der vorausgegangenen 
Versuchsreihe iiberzeugt hatten, daB die Art des Abschreckens (in 


Ol, Wasser oder das leere kalte Abstiirzrohr) keinerlei Unterschied 
in den analytischen Werten veranlaBte. 





Tabelle 1. 
System Co—C (1. Versuchsreihe). 
V ‘Korrig. Vers.- Kohlenstoffbestimmg. Ge- 
Nr. Temp. Dauer Ges, C|Graphit Geb. C schmolz. | Bemerkungen 
in in Min. jn *, | in J, in %/, in | 
VII} 1543 | 20 | 260) 2.54 | 0.06 V = Vakuum 


| H = Wasserstoff- Atm. 





| 

VIII} 1550 | 80 | 2.45| 2.17 0.28 
| 
| 





I} 1601 20 2.85 , 2.59 0.26 
Il; 1618 10 2.53 2.30 0.23 
IV | 1687 20 3.18 3.04 0.14 


III; 1739 | 10 | 267] 2.48 0.24 
VI; 1848 10 | 3.46] 38.81 0.15 
Vi; 1897 | 10 | 3.58] 8.51 0.02 
| 1922 | 22 | 3.07] 3.04 | 003 
XIV) 1994 | 10 | 3.94] 3.66 | 0.28 
XVI} 2056 10 | 404 | 3.28 | 0.76 
XIT1| 2205 | 10 | 4.50 | 4.10 0.40 
XVII} 2301 10 | 5.37 — — 
XI| 2359 | 10 | 5.79 | 5.23 0.56 
XV) 2351 10 | 5.65 — — 
XIX | 2463 10 6.62 








Mmmm mm tds 














XII} 2480 | 10 | &5 | 7.8 1.2 
XVIII} 2539 | 10 | 7.4 _ - H 
XX| 2571 | 10 | 78 | 625 | 1.05 H 


Analytisches: Der Gesamtkohlenstoffgehalt wurde im Corleis- 
apparat in der von Rurr und Martin angegebenen Weise bestimmt; 
die vollstindige Verbrennung des Kohlenstoffs dauerte etwa 5 Stun- 
den. Zur Graphitbestimmung wurde die Legierung in 30°/,iger Sal- 
petersiure gelést. 

Der Gehalt an gebundenem Kohlenstoff war in allen Legierungen 
sehr klein und schwankte zwischen 0.1 und 0.3°/,. 

Das Ergebnis der Analysen unserer beiden Versuchsreihen 
geben die Tabellen 1 und 2 wieder (System Co—C). 

Graphische Auswertung: In das Diagramm (Fig. 1) haben 
wir nur die Zahlen der zweiten Versuchsreihe eingezeichnet; bis 
etwa 2000° decken sie sich ungefihr mit denjenigen der ersten; bei 
héheren Temperaturen sind die Abweichungen beider Reihen zum 
Teil ziemlich erheblich. 

Obwohl wir nach den oben mitgeteilten Erfahrungen vielleicht 
besser getan hitten, die erzielten Héchstwerte allein als die rich- 
Z. anorg. Chem. Bd. 88. 27 
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Tabelle 2. 
System Co—C (2. Versuchsreihe). 
el Korrig. Vers.- Kohlenstoff bestimmg. Ge- 
Nr. Lemp. Dauer Ges. C Graphit Geb. C schmolz. Bemerkungen 
in in Min. jp /, | im % | in %, in 
16 1534 32 2.51 — — | H Temp. gemessen mit 
19 1648 30 2.70 | 2.54 | 0.16 | V Thermoelement 
1668 40 2.82 — | ¥ 
20 1671 30 2.67 — — | V H = Wasserstoff-Atm. 
2 1906 40 3.35 3.07 | 0.28 | V V = Vakuum 
17 2062 30 4.75 — | — | V 
3 2070 30 4.39 4.28 | O11 | V 
7 2092 20 5.48 — | her RE. 
21 2119 30 5.55 = 4 | V 
"we Ve we’ ter 2 ee oe. 
4 2206 80 6.27 6.04 | 0.23 V 
8 2289 20 6.67 — | — V 
5 2296 30 6.88 ee ee ee ee 
22 2358 16 7.70 —_— | mm || H 
5 2443 20 7.47 1.20 | 0.27 | V Druck im Ofen 70 mm 
9 2464 16 7.82 —- | — H 
12 2557 8 8.55 8.39 | 0.16 H 
1s 2672 10 | 9.24! 915 | 0.09 | H 
14 2739 10 | 115 ae) a FE ae 


tigsten zu betrachten und der Zeichnung zugrunde zu legen, haben 
wir es, um der Méglichkeit einer falschen Deutung vorzubeugen, 
doch vorgezogen, die Werte der zweiten Versuchsreihe bei der 
Zeichnung gleichmiBig zu beriicksichtigen und die Léslichkeits- 
linie BDY in der in Fig. 1 dargestellten Weise zu ziehen. 

Die in Wasserstoff von Atmosphirendruck gefundenen Werte 
sind mit Ausnahme des einzigen Nr. 14, mit ihren direkt abgelesenen 
Temperaturen auf der Linie MN aufgetragen. Der Wert Nr. 14 ist 
durch die bei 2739° schon sehr starke Verdampfung des Kobalts 
beeinfluBt. Die Verschiebung dieser Linie um etwa 100° ergab uns 
die korrigterten Temperaturen und damit die punktiert gezeichnete 
Verlingerung der Linie BDY. 

Bei D gegen 2100° zeigt die Kurve eine auffallige Inflexion; 
sie liegt nahe der Stelle, wo die Schmelze die Zusammen- 
setzung eines Trikobaltocarbids hat, und wiirde dieser noch naher 
liegen und noch ausgesprochener sein, wenn allein die hédchsten 
Werte fiir Kohlenstoff, entsprechend der besten Siattigung, zur 
Zeichnung der Linie benutzt worden waren. Immerhin ist diese 
Inflexion und ihre Lage auch so noch auffillig genug, um an die 
fhnliche Lage der noch schirfer ausgesprochenen Inflexion D im 
Kisen und Nickel-Kohlenstoffsystem zu erinnern, und in Anbetracht 
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der nahen Beziehungen dieser Elemente zueinander auch zu idbn- 
lichen SchluBfolgerungen beziiglich ihrer Bedeutung AnlaB zu geben. 
Es kommt noch hinzu, daB auch beim Kobalt in D ein Wechsel 
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Fig. 1. 


System: Kobalt—Kohlenstoff (ca. 30 mm Hg). 


des Bodenkérpers, 
war, nicht eintritt. 





welcher bis dahin der Graphit der Tiegelwinde 


Die Schwierigkeiten. zwischen 2100 und 2200° 
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eine vollstindige Siattigung der Schmelzen mit Kohlenstoff zu er- 
reichen, hatten uns eine solche Méglichkeit nahe genug gelegt mit 
der Annahme, daB sich die Wande des Tiegels vielleicht mit einem 
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Fig. 2. 
System: Kobalt—Kohlenstoff (ca. 30 mm Hg). 


festen Kobaltcarbid tiberziehen kénnten, und daB dadurch die Sitti- 
gung mit Kohlenstoff verzégert wiirde. 
Aber trotz sehr langen Erhitzens (bis zu 1 Stunde) von Kobalt- 
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schmelzen in Graphittiegeln und dabei dfterem Rihren haben wir 
weder zwischen 2100 und 2200° noch auch sonst die Bildung einer 
festen Substanz von der Wandung des Tiegels her oder gar ein 
Festwerden der ganzen Schmelze beobachten kénnen; das letztere 
aber hatte friiher oder spiiter notwendigerweise der Fall sein 
miissen, wenn sich aus der fliissigen Schmelze ein festes Carbid aus- 
geschieden hitte. 

Da nicht anzunehmen ist, daB die Léslichkeit des Kohlenstoffs 
in gebundener Form in den Kobaltschmelzen gegeniiber derjenigen 
in Manganschmelzen erheblich gréBere Betriige (z. B. etwa 1°/,) er- 
reichen diirfte, sind alle die Voraussetzungen erfiillt!, welche — wie 
wir im Ejisen-Kohlenstofisystem gezeigt haben — aus der Lage 
bzw, Zusammensetzung der Schmelze bei der Inflexion einen Riick- 
schluB auf die in der Schmelze vorhandenen Molekiilarten gestatten, 
obwohl sonst selbst eine ausgesprochene Anderung in der Richtung 
einer Léslichkeitskurve eine solche Méglichkeit nicht gibt.? Die 
Metall-Kohlenstofischmelzen enthalten eben in dem Falle einer sehr 
ausgesprochenen, knickartigen Inflexion praktisch nur eine einzige 
Molekiilart, und zwar das Carbid mit der Zusammensetzung der 
Schmelze bei der Inflexion. Ist die Inflexion weniger ausgesprochen, 
so wird die Méglichkeit einer solchen SchluBfolge um so geringer, 
je weniger scharf sich die Inflexion auf einen bestimmten Punkt 
festlegen ]iBt. In dem vorliegenden Fall weist die nicht sehr scharfe 
Inflexion auf ein Carbid mit etwa 6°/, oder etwas mehr Kohlenstoff 
hin, und indem wir dieses nun als ein Trikobaltocarbid ansprechen, 
dessen Kohlenstofigehalt genau 6.3°/, betrigt, glauben wir, mit Riick- 
sicht auf die Analogie zum Mangan, Nickel und Eisen, den ‘T'atsachen 
am besten Rechnung zu tragen. 

Die weitere Zunahme des Kohlenstoffgehaltes der Kobalt- 
schmelzen jenseits der Inflexion wird wohl durch die Bildung eines 
kohlenstoffreicheren Carbids veranlaBt. Uber dessen Zusammen- 
setzung laiBt sich weiteres nicht sagen. Die Feststellung der Gegen- 
wart eines solchen Carbids ist allein fiir die Erérterung der weiter 
unten behandelten Frage von Bedeutung, welche Zusammensetzung 
der Dampf hat, welcher sich bei héheren Temperaturen aus diesen 
Schmelzen entwickelt. 

Aussehen der Reguli und metallographische Unter- 
suchung: Die Bruchflache der Reguli mit etwa 2.5°/, C war gran, 





1 Ber. deutsch. chem. Ges. 45 (1912), 3144. 
* Metallurgie 8 (1911), 460. 
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von feinkristalliner Struktur. Mit Zunahme des Kohlenstoffgehaltes 
wurde die Farbe der Bruchflaiche dunkler und die Beschaffenheit 
poréser. Bei héherem Kohlenstoffgehalt, etwa 5°/, und mehr, war 
der Graphit im Metall schon mit bloBem Auge zu erkennen. 





Fig. 4. 





System: Kobalt—Kohlenstoff. 


Die Bruchfliiche einer Reihe von Reguli wurde _ geschliffen, 
10 Sekunden lang mit konz. Salpetersiure geitzt, vergréBert und 





Fig. 5. 
System: Kobalt—Kohlenstoff. 
photographiert. Das Bild war in allen Fillen ein ziemlich ahnliches: 
Schwarze grébere Graphitlamellen in rein weiBem oder auch von 
feinen Graphitausscheidungen etwas grau gefarbtem Metall. Drei d 












Arbeiten im Gebiete hoher Temperaturen. VIII. 419 


Bilder werden geniigen, um die wichtigsten Formen in 100 facher 
VergréBerung zu zeigen, da einige der Gefiigebestandteile auch schon 
in den von BorckER untersuchten Legierungen mit geringerem 
Kohlenstoffgehalt zu bemerken sind. Man erkennt in den Bildern 
der kohlenstoffreicheren Legierungen Fig. 3 (6.88°/, C) reichlich viel 
schwarze Graphitlamellen, umgeben von einem Hof weiBen, kohlen- 
stoffarmen Kobalts, dazwischen einen Bestandteil von eutektischem 
Gefiige, ahnlich demjenigen, welchen wir auch im Nickel-Kohlen- 
stoffsystem beobachtet hatten. In den kohlenstoffirmeren Legie- 
rungen Fig. 4 (2.65°/, C) sieht man, wo die Abkihlung eine lang- 
samere gewesen ist, neben den iibrigen Bestandteilen auch tannen- 
baumihnliche Gebilde von Kobalt, ahnlich denjenigen, welche bei 
kohlenstoffhaltigem Eisen fiir die Entmischung der Mischkristalle 
kennzeichnend sind; war die Abkiihlung sehr rasch vor sich gegangen, 
so erschienen die schwarzen Graphitlamellen zwischen den weiben 
Kobaltmischkristallen vielfach gekriimmt, wie in Bild Fig. 5 (2.65°/, C), 

Alles in allem entsprachen die Bilder durchaus dem, was nach 
dem Verlauf der Léslichkeiislinie BDY, und in Anbetracht des ge- 
ringen Gehaltes der abgeschreckten Reguli an gebundenem Kohlen- 
stoff zu erwarten gewesen war. 

Das Trikobaltocarbid, dessen Gegenwart in den Schmelzen fiir 
uns nach dem oben Ausgefiihrten nicht zweifelhaft ist, zerfallt wihrend 
des Erkaltens so auferordentlich rasch in Kobalt und Graphit, daB 
es trotz des Abschreckens der Legierungen in den Schlitfen als 
solches nicht mehr nachweisbar ist. Solange dessen Zerfall in der 
fliissigen Legierung vor sich geht, bilden sich grobe Graphitlamellen, 
zwischen welchen sich dann bei 1300° Mischkristallite lagern. Aber 
auch diese werden bei tieferer Temperatur unbestindig und liefern 
dann bei langsamerem Erkalten — wahrscheinlich noch bei 1300° 
oder wenig unterhalb 1300° — die tannenbaumartigen Ausschei- 
dungen von kohlenstoffirmerem Kobalt, bei raschem Erkalten aber 
und tieferer Temperatur den von feinen, gekriimmten Graphitschniir- 
chen durchsetzten Gefiigebestandteil, welchen man seinem Aussehen 
nach als eutektischen bezeichnen kénnte. 

§ 3. Siedetemperatur des an Kohlenstoff gesittigten 
Kobalts. Die Versuche wurden ebenso wie bei den anderen Metallen 
im elektrischen Ofen und bei einem Druck von etwa 30 mm durch- 
gefiihrt. Wir beobachteten gegen 2400° ein langsames regelmibiges 
AufstoBen des Metalles, das ,,beginnende Sieden“ und gegen 2500° 
ein stoBweises Aufwallen der ganzen Schmelze, begleitet von einem 
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raschen Ansteigen des Druckes im Ofen, wenn Metallspritzer das 
heiBere Heizrohr des Ofens erreichten; hiufig spritze hierbei auch 
alles Metall auf einmal aus dem Tiegel. 

Die beobachteten Zahlen enthilt Tabelle 3. 


Tabelle 3. 
System Co—C. 








Versuch Nr. Beginn des Siedens Starkes Sieden Druck in mm Hg 
| | 2405 2469 21.9 
2 | 2417 , 2511 86.6 
(3) 25038 | 2551 49.3 
4 2405 | — 59.0 
| 2397 2538 93.9 
65 | — | 2506 84.4 
7 2420 | 2483 43.0 
s 2425 | _ 22.1 


Kine graphische Extrapolation aus diesen Werten auf die Tem- 
peratur beginnenden Siedens unter 30 mm Druck ist unméglich. 
Man erkennt, dab Umstande mehr sekundirer Art, wie der Siede- 
verzug und die Schwierigkeiten der Temperaturbestimmung, die 
Temperatur stirker beeinflussen, als der Druck; fanden wir doch 
z. B. unter 22 mm Druck in Versuch 1 eine etwas héhere Tempe- 
ratur als unter 94 mm in Versuch 5. Unsere Werte liegen trotz- 
dem nahe genug beisammen, daB die Temperatur des beginnenden 
Siedens fiir 30 mm Druck auf etwa + 10° angegeben werden kann. 
Kine einfache Schatzung fiihrt zu dem Wert 2415 -+ 10°; der Wert 
von Versuch 3, bei welchem offensichtlich ein besonders starker 
Siedeverzug stattgehabt hat, ist hierbei nicht in Betracht gezogen 
worden. Die Temperatur starken Spritzens kann in derselben Weise 
fir 30 mm Druck zu etwa 2490° veranschlagt werden. 

Wir lassen unsere Léslichkeitslinle BDY fiir 30 mm Druck 
dementsprechend mit 2415° bei Y enden; die punktiert gezeich- 
nete Verlangerung ist nur unter héheren Drucken zu erreichen und 
unter Atmosphirendruck bis zu etwa 2700° zu verfolgen. 

§ 4. Siedetemperatur des reinen Kobalts. Das Kobalt 
wurde wie die tibrigen Metalle in Zirkontiegeln erhitzt, welche bei 
2400—2500° vorgebrannt worden waren. Schon ehe ein eigent- 
liches Sieden des Metalles festzustellen war, fiillte sich das Heiz- 
rohr zwischen 2340 und 2400° mit Metallnebeln, welche eine 
weitere Temperaturablesung und Beobachtung des Tiegelinhaltes 
unméglich machten. Der Intensitit der Nebel nach zu urteilen, 
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konnte die Siedetemperatur des Metalles bei 2410° erreicht oder 
schon tiberschritten sein; wir haben die Siedetemperatur des Kobalts 
deshalb mit etwa 2375° unter 30 mm Druck angenommen, und so 
auch bei dem Punkte X in unser Diagramm eingetragen; wir 
schitzen die Fehlergrenze dieser Angabe keinesfalls héher als + 40°. 

$5. Zusammensetzung des Dampfes der unter 30 mm 
Druck siedenden, an Kohlenstoff gesittigten Kobalt- 
schmelze. Es wurde zunichst der Leerverlust der Tiegel be- 
stimmt. Drei Tiegel wurden erst bei 2500° leer ausgegliiht, dann 
gewogen, wieder in den Ofen eingesetzt und nun innerhalb 15 bis 
17 Minuten auf 2500° gebracht und 30 Minuten lang bei dieser 
Temperatur gehalten. Sie zeigten einen Gewichtsverlust von 0.0017, 
bzw. 0.0029, bzw. 0.0020 g; ein vierter Tiegel wurde 60 Minuten auf 
2500° gehalten und erlitt einen Gewichtsverlust von 0.0051 g. Der 
Verlust war also der Erhitzungsdauer ungefihr proportional und be- 
trug im Durchschnitt 

0.0023 + 0.0006 g 


fir je 30 Minuten Versuchsdauer. Dieser Wert wurde der Be- 
rechnung des Ergebnisses der folgenden Verdampfungsversuche zu- 
grunde gelegt. 

Das Ergebnis dieser — wie bei Mangan, Nickel und Eisen — 
ausgefiihrten Versuche zeigt Tabelle 4. 























Tabelle 4, 

System Co—C. 
SiGe bBalsueuicve lek Slieva = | 
a |S2 PEs SEE 2s Cis ak 2 eA 5. lowe 
5 = MIS Sc) a0 Ss -$|/ TH aAOos  & cS. 
S |e FE C16 2S) 0 “Fue os sSs= Oss i> B= 
‘o og° Big TSise li 22065 ma MOSo oq | oR ale 

s dd), ~ =O = — — ;oOn dO — Ss . 
B\sESa Moga EREE EEE TS S| “S"* |EEA 
mite mS Blt? re Sia> & B 2 O.s 
no” 2 co” | ene Sl to E > = 


I) 0.5512 [0.3693 0.1819) 0.1877 0.1835 +.0.0012/0,0014 +.0,0012 0.76 + 0.65 
Il; 0.5730 [0.2208 0.3522 0.3641 0.3595 + 0.0012/0.0073 + 0.0012 2.06 + 0.33 
IIL 0.4942 | 0.2464/ 0.2478) 0.2605 0.2539 + 0.0017 0.0061 +0.0017 2.4 + 0.67 
IV 0.5221 |0.8211/0.2019 0.2110 |0.2064 + 0.0012\0.0054 + 0.0012 2.65 + 0.58 

Das Metall war bei keinem Versuch vollstindig verdampftt. 
Der nicht verdampfte Teil fand sich neben einzelnen Graphit- 
flitterchen und Metallspritzern als kompaktes, aber von groBen 
Graphitblattchen durchsetztes Metallkorn am Grunde des Tiegels. 

Das Kobalt im Riickstand wurde aus dem Tiegel mit Salpeter- 


siure herausgelést; die Lésung wurde eingedampft und mit Schwefel- 
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siure abgeraucht. Das im Riickstand gebliebene Kobaltsulfat — 
verunreinigt mit etwas Kisensulfat aus dem Graphittiegel — wurde in 
Ammoniak aufgenommen, aus der Lésung wurden die Eisenhydr- 
oxydtléckchen durch Filtration entfernt und das Kobalt durch Elek- 
trolyse abgeschieden. 

Das Ergebnis der einzelnen Versuche schwankt, wie die Tabelle 
zeigt, ziemlich stark, und fihrt zu einem — im Vergleich mit den 
ibrigen Metallen — so iiberraschend hohen Wert fiir den Kohlen- 
stoffgehalt des Dampfes, daB wir geneigt sein méchten, an seiner 
Richtigkeit zu zweifeln. Es ist uns aber trotz sorgfaltiger Nach- 
priifung nicht méglich gewesen, eine Fehlerquelle aufzufinden, welche 
wir fir die Abweichung verantwortlich machen kénnten. 

Das Mittel aller Versuche ergibt 2.0 + 0.6°/, C im Dampf. 

Dieser Wert ist als Punkt Z in das Diagramm (Fig. 1) ein- 
getragen worden. 

S$ 6. Zusammenfassung. Das Temperaturkonzentrationsdia- 
gramm der Kobalt- Kohlenstofflegierungen gestaltet sich nunmehr 
wie folgt: 

Die Verlingerung unserer Léslichkeitslinie fiir Graphit in 
fliissigem Kobalt schneidet die sogenannte eutektische Linie FC, 
deren Lage Borcker bestimmt hat, etwa bei B (Fig. 2). In dem- 
selben Punkte muBte diese Linie auch die Grenzlinie fir die Aus- 
scheidung von Mischkristallen treffen, welche BorcKkeEr gleichfalls 
gezeichnet hat, und zwar als A, B,.. Der Punkt 4,, die Schmelz- 
temperatur von reinem Kobalt, ist von Borcker bei 1450° ein- 
getragen, inzwischen aber mehrfach neu bestimmt worden. Day 
hat 1489.5° gefunden', Burgess und WALTENBERG 1478 + 5°.2 Um 
etwa 35° liegt Borckers Punkt A, also zu niedrig. Aber auch der 
weitere Verlauf der Linie A, B, ist, wie allein schon die unregel- 
miBige Lage der von Borckrer ihr entlang ermittelten Punkte be- 
weist, ohne eine ziemlich weitgehende Extrapolation nicht zu 
zeichnen; es gilt fiir diese Linie dasselbe, was fir die entsprechende 
Linie des Nickel- und Eisen-Kohlenstoffsystems gilt: Der geringe 
Wirmeeffekt, welcher bei Beginn der Ausscheidung der Misch- 
kristalle auftritt, veranlaBt bei der Aufnahme von Erstarrungskurven 
Unterkiihlungen, welche die genaue Festsetzung des Beginns dieser 
Ausscheidung hiaufig nahezu unmédglich machen. LEinigermaBen 
sicher bestimmt erscheint uns nach den Erfahrungen am Nickel- 


' Amer. Journ. Science |4| 29, 93—161. 
* Z. anorg. Chem. $2, 361—372. 
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Kohlenstoffsystem zurzeit allein die Lage der sogen. eutektischen 
Linie EB, bei 1300°. 

Wir trugen deshalb kein Bedenken, die Borcxersche Linien- 
fihrung aufzugeben und die Linie 4B von 1490° aus nach dem 
Punkte B zu fihren, dessen Lage durch unsere Léslichkeitsbestim- 
mungen mit 2.4°/, Kohlenstoff bis auf etwa +0.2°/, sichergestellt 
ist. Natiirlich andert sich entsprechend auch die Richtung der 
Linie EA, zu EA. 

Die Léslichkeitslinie BD Y zeigt bei D die von uns schon oben 
hinsichtlich ihrer Bedeutung ausreichend gewiirdigte Inflexion und 
endet bei 2415° in Y mit dem Sieden der Schmelzen unter 30 mm 
Druck. DaB die Léslichkeitslinie im oberen Teil richtig gefiihrt ist, 
beweist deren Verlingerung fiir héhere Drucke, welche wir punktiert 
gezeichnet haben, weil sie nicht direkt bestimmt, sondern nur aus 
der Lage von MN hergeleitet werden konnte. 

Oberhalb Y besteht unter 30 mm Druck keine fliissige Schmelze 
mehr, nur noch Dampf und fester Graphit. Die Zusammensetzung 
des Dampfes, welcher aus der siedenden, an Kohlenstoff gesittigten 
Schmelze entwickelt wird, zeigt der Punkt Z; er liegt bei etwa 2°/, 
Kohlenstoff, einem Gehalt, welcher, mit unseren Beobachtungen an 
den anderen Legierungen verglichen, merkwiirdig groB ist. 

Die Siedetemperatur des reinen Kobalts bei X haben wir mit 
2375° angenommen; es ist nicht unméglich, daB diese Temperatur 
kiinftig einmal an die Siedetemperatur kohlenstoffgesittigten Kobalts 
noch naher heranriickt; eine erneute Untersuchung iiber die Lage 
des Punktes Z wird dann ndétig sein. 

Der Verlauf der Verbindungslinien ZX, XY und der Linie 
ZW ist im einzelnen unbekannt; die Linien sind deshalb gestrichelt 
gezeichnet. ZW scheidet den reinen Dampf von dem an Kohlen- 
stoff gesittigten Dampf, dessen Zusammensetzung fiir jede Tempe- 
ratur eben durch die Linie Z W angedeutet wird, und dem festen 
Graphit. ZX trennt in &hnlicher Weise den reinen Dampf von 
dem Gebiet, in welchem Dampf und Schmelze unter 30 mm Druck 
nebeneinander bestehen, und XY das letzterwihnte Gebiet von 
dem Gebiet der reinen Schmelze, deren Dampfdruck kleiner als 
30 mm ist. 


Danxig, Anorganisches und elektrochemisches Laboratorium der Kgl. Tech- 
nischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 24. Mai 1914. 
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Verbesserung der Bestimmung 
von Schwefel als Bariumsulfat in léslichen Sulfaten bei 
Gegenwart von Natriumsalzen. 


Von 


W. A. TuRNeER. ! 


Wenn Bariumsulfat durch ein lésliches Bariumsalz aus einem 
léslichen Alkalisulfat oder in Gegenwart groBer Mengen von Alkali- 
salzen gefillt wird, so tritt bekanntlich leicht eine erhebliche Ver- 
unreinigung des Niederschlages ein. Man kann in dem gegliihten 
Sulfat sowohl Alkalisulfat wie Bariumchlorid auffinden, wihrend 
Chlorwasserstoffsiure und Schwefelsiure sich beim Glihen ver- 
fichtigen.” Wenn man die Fallung in der Absicht ausfiihrt, das 
Barium zu bestimmen, so kann man den gegliihten Niederschlag in 
heiBer konzentrierter Schwefelséure lésen und in kristallisierter Form 
durch Verdampfen der Schwefelsiure wieder erhalten, worauf man 
ihn filtriert, die Verunreinigungen auswischt, abermals gliiht und 
wigt; hierdurch wird eine hinreichende Reinigung erzielt.2 Der 
Niederschlag, den man durch einen Uberschu8 von Bariumchlorid 
bei der Bestimmung des Sulfations erhalten hat, und der durch 
dies Reagens verunreinigt ist, kann jedoch nicht durch Kristallisation 
aus Schwefelsiure gereinigt werden, da hierbei das eingeschlossene 
Bariumchlorid in Bariumsulfat verwandelt wiirde, und die Menge 
des Niederschlages, die dem Sulfation entspricht, vermehren wiirde. 
Die GréBe des Fehlers, der in der angegebenen Weise entsteht, ist 
in weitem Umfange von den Bedingungen der Bestimmung abhingig. 
Wenn man das Verfahren so abandert, daB die eine Fehlerquelle 
auf ein Minimum vermindert wird, kann dieselbe Anderung eine 
andere Fehlerquelle vergréBern, so daB das Endresultat nicht zu- 
friedenstellend ist. In einer sehr ausgedehnten Untersuchung iiber 


' Aus dem Amer. Journ. sci. (Sill.) ins Deutsche iibertragen von J. Koppet- 
Berlin. 


* Hurerr, Duscnax, Z. anorg. Chem. 40 (1904), 196. — ALLEN, JOHNSTON, 
Amer. Chem. Soe. 32 (1910), 588. — Jounston, Apams, ibid. 33 (1911), 829. 

® Mar, Amer. Journ. sci. (Sill.) {3} 41 (1891), 288. — Goocs, Hut, ibid. [4] 
35 (1913), 311. 
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die Fehlerquellen und den EinfluB verschiedener Faktoren auf sie 
finden ALLEN und JoHnsToN (I. c.), sowie JoHNSTON und ADAMs (I. c.) 
kein Verfahren, die beobachteten Erscheinungen auszuschalten, sondern 
sie kénnen nur durch eine Anzahl von Korrektionen Zahlen ab- 
leiten, die genau oder wenigstens annahernd genau sind. 

Die Untersuchung, iiber die hier berichtet wird, war darauf 
gerichtet, den Fehler zu beseitigen, der durch unvollstindige Bildung 
des unléslichen Bariumsulfats bedingt ist, indem die Alkalisalze 
durch eine Vorbehandlung mit Chlorwasserstofifsiure entfernt werden. 

Bei vorliufigen Versuchen schien es, daB die Bestimmung des 
Sulfations in reinem Kupfersulfat durch Fallung mit Bariumchlorid, 
das man wie gewdhnlich in verdiinnter Lésung und langsam zur 
heiBen Kupfersalzlésung zusetzte, Resultate liefert, die der Theorie 
sehr nahe liegen, so daB demnach die Neigung des Bariumsulfats, 
andere Sulfate mit niederzureiBen, indem es sie einschlieBt oder sich 
damit verbindet, beim Kupfersulfat viel weniger ausgesprochen ist 
als bei den Alkalisulfaten.! Fir die zu beschreibenden Versuche 
wurde das Kupfersulfat hergestellt durch zweimalige Kristallisation 
des chemisch reinen Salzes aus heibem Wasser unter heftigem 
Riihren, um die Abscheidung der Substanz in feiner Form zu be- 
wirken. Nach dem zweitigigen T'rocknen dieser Kristalle an der 
Luft erhielt man bei der Analyse die folgenden Ergebnisse: 


Tabelle 1. 


Analyse von reinem Kupfersulfat. 





CuSO,.5H,O,| BaSO,  BaSO, Fehler, Fehler, bezogen auf 
Nr. des angew gef | bezogen auf SO 
Versuches BasO, : , 
g coe g g eek He. 

1 1.1668 1.0904 1.0911 — 0.0007 — 0.0003 — 0.03 

2 1.5373 1.4383 1.4375 +- 0.0008 +-0.0008 +0.02 

3 0.9042 0.8453 0.8455 — 0.0002 — 0.0001 — 0.01 

4 1.3812 1.2906 1.2915 — 0.0009 —0.0004 | —0.03 





Diese Zahlen liegen augenscheinlich der Theorie sehr nahe; 
aber es ist nicht unwahrscheinlich, daB eine geringe Neigung zum 
MitreiBen von Kupfersulfat durch das Bariumsulfat ausgeglichen 
worden ist durch die unvermeidliche Einschliebung von Spuren 
Bariumchlorid.* 


1 ALLEN und JounsTon (I. c.) finden das Gleiche auch fiir andere zwei- 
wertige Elemente, z. B. fiir Magnesiumsul fat. 

* Ricwarps, Parker, Proc. Amer. Acad. 31 (1896), 67; Z. anorg. Chem. § 
(1895), 413. 
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Als man die Fiallung unter genau gleichen Bedingungen, jedoch 
in Gegenwart von Alkalisalzen, wiederholte, zeigte sich sogleich durch 
zu geringe Werte, daB unverindertes Alkalisulfat mit dem Nieder- 
schlag ausgefillt war. Dies ergibt sich aus den Zahlen von 
Tabelle 2. 


Tabelle 2. 





Nr. ee BaSO, BaSO, —— Fehler, bezogen auf Zugesetz- 
: 5H, we , ezogen S ' 
” angen. gef. ber. auf BaSO, SO, tes Alkali- 
ers. y g g g | g Of, salz g 
1 1.0879 1.0049 1.0173 | —0.0124 | —0.0051  -—0.50  5NaCl 
2 1.4373 1.8154 1.3450 —0.0296 —0.0122 —0.91 5 KCl 


Der nachste Schritt bestand dann darin, daB man versuchte, 
den durch unvollstindige Umwandlung des Alkalisulfats bedingten 
Fehler dadurch auszuschalten, daB man vor der eigentlichen Fallung 
das Alkalichlorid entfernte. Eine genau gewogene Menge von 
Kupfersulfat nebst einer ungefiihr bekannten Menge Alkalichlorid 
léste man in wenig Wasser (25 ccm), sittigte die Lésung mit Chlor- 
wasserstofigas, filtrierte das ausgefiallte Alkalichlorid auf Asbest im 
Filtertiegel und wusch es mit konzentrierter Chlorwasserstoffsdure. 
Das Filtrat verdampfte man auf dem Wasserbade, nachdem man 
es mit dem gleichen Volumen Wasser verdiinnt hatte, um mecha- 
nischen Verlust zu vermeiden; den Riickstand verdiinnte man, 
filtrierte die Lésung, um Spuren von Kieselsiure, die aus dem 
Glasbecher aufgenommen sein kennten, zu entfernen, siuerte mit 
| ccm 4°/,iger Chlorwasserstoffsiure an und fallte sodann in einem 
Volumen von 350 ccm mit Bariumchlorid. Folgendes sind die Er- 
gebnisse. 


Tabelle 3. 





Nr. CuSO,. BaSO, BaSO, Fehler, Fehler, bezogen auf Zugesetzt. 
io 5H,O gef lene ezogen sO Natrium- 
* angew. ‘ auf BaSO, : : chlorid 
Vers. g gr g g g i °lo 4 

! 0.9774 0.9196 0.9139 +0.0057 + 0.0024 +-0.26 3 

2 1.0976 1.0325 1.0263 +-0.0062 + 0.0025 +0.25 3 

% 1.3255 1.2444 1.2395 +0.0049 +0.0020 +-0.16 3 

4 L.2855 L.2057 1.2021 + 0.0036 40.0015 +0.12 3 


Bei diesem Verfahren ist nunmehr der durch unvollstindige 
Umwandlung des léslichen Sulfats in Bariumsulfat bedingte nega- 
tive Fehler der friiheren Arbeitsweise beseitigt und durch einen 
positiven Fehler ersetzt, der nur von der EKinschlieBung von Fremd- 
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material herriihren kann. Hierfiir kommt in Betracht: entweder 
Bariumchlorid oder méglicherweise eine Spur Kieselsiure, die aus 
dem Glas bei der langedauernden Verdampfung der Salzsiurelésung 
gelést sein kann, und durch eine Entwisserung und Filtration nicht 
vollstindig entfernt wird. 

Bei den folgenden Versuchen wurde an Stelle des Chlorwasser- 
stofigases wisserige Chlorwasserstoffsiure angewendet; die 
Fallung des Natriumchlorids erfolgte durch Zusatz des fiinffachen 
Volumens konzentrierter Saiure zu der konzentrierten Lésung von 
gewogenem Kupfersulfat und Natriumchlorid (etwa 10 ccm). Das 
gefallte Chlorid filtrierte man ab und die Lésung behandelte man 
in der angegebenen Weise. Die Ergebnisse dieses Arbeitsverfahrens 
sind in Tabelle 4 mitgeteilt. 








Tabelle 4. 
| ~ + | 

Nr. | CuSQ,. Basso, | BaSO, | Fehler, | Wehler, bezogen auf |Zugesetzt. 
Dine 5H,O me (a * he bezogen | SO | Natrium- 
- angew. iagtee '  lauf BaSO, athe  chlorid 
wee e g NE! ete: “olde atk 

1 0.8444 0.7912 0.7896 +0.0016 +0.0006 +0.08 3 

2 0.9775 0.9145 0.9141 +0.0004 +0.0002 +0.02 3 

8 0.9801 0.9158 0.9165 —0.0007 —0.0003 —0.03 3 

4 1.3620 1.2742 1.2736 +0.0006 +0.0002 +0.01 3 


Man erkennt, daB sehr zufriedenstellende Ergebnisse erhalten 
werden kénnen durch Anwendung konzentrierter wiisseriger Salz- 
siure zur Entfernung des Natriumsalzes; sie sind jedoch wahr- 
scheinlich zuriickzufiihren auf einen Ausgleich zwischen den erheb- 
lich verminderten Fehler, der durch unvollstindige Umwandlung des 
léslichen Alkalisulfats in Bariumsulfat bedingt ist, sowie des kleinen, 
durch EinschluB von Fremdstoffen hervorgerufenen Fehlers. Ver- 
suche, bei denen man Kaliumchlorid in derselben Weise zu ent- 
fernen beabsichtigte, waren nicht in gleichem MaBe zufriedenstellend, 
ohne Zweifel wegen der gréBeren Léslichkeit von Kaliumchlorid in 
Chlorwasserstoffsiure und wegen der gréBeren Neigung von Barium- 
sulfat zum EinschluB des nicht umgewandelten Kaliumsulfats. 

Dies Verfahren zur Beseitigung der Wirkung von Natriumsalzen 
bei der Fallung von Bariumsulfat scheint anwendbar zu sein fiir 
die Analyse von Sulfiden und unléslichen Stoffen, bei denen eine 
Schmelzung mit Natriumcarbonat erforderlich ist! Wo man ge- 
wohnlich Natriumcarbonat und Kaliumnitrat benutzt, kann man 
dafiir Natriumcarbonat und Natriumperoxyd anwenden, so daB nur 
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Natriumsalze durch die Behandlung mit Chlorwasserstoffsiure ent- 
fernt zu werden brauchen. 

Immer wenn Sulfation durch Fallung als Bariumsulfat aus einer 
natriumsalzhaltigen Lésung bestimmt werden soll, kénnen die Er- 
gebnisse der Analyse sehr verbessert werden durch Entfernung des 
Natriums vor Fiallung des Bariumsulfats. 

Die vorgeschlagene Methode ist folgendermaBen auszufihren: 

Die Substanz, welche etwa 1 g Bariumsulfat entspricht, wird 
(falls erforderlich nach Schmelzen mit Natriumcarbonat und Natrium- 
peroxyd) in der geringst méglichsten Menge Wasser gelést. Zur 
Lésung setzt man das fiinffache Volumen an konzentrierter Chlor- 
wasserstofisiure und den entstehenden Niederschlag von Alkalichlorid 
filtriert man auf Asbest im Filtertiegel unter Saugen in einen 
Becher unter einer Glasglocke. Nachdem man den Niederschlag 
von Alkalichlorid vollstindig mit konzentrierter Chlorwasserstoffsaure 
ausgewaschen hat, verdampft man Filtrat und Waschwisser, die 
mit dem gleichen Volumen Wasser verdiinnt sind, auf dem Dampt- 
bad zur Trockne, nimmt den Riickstand mit wenig Wasser und 
1 ccm 4°/,iger Chlorwasserstofisiure auf und filtriert durch ein 
kleines Filter; dann verdiinnt man die Lésung auf 350 ccm, erhitzt 
zum Sieden und setzt einen geringen UberschuB (1—2 ccm) von 
10°/,iger Bariumchloridlésung tropfenweise aus einer Biirette zu. 
Man lift den Niederschlag einige Stunden auf dem Dampfbad 
stehen, wenn mdglich iiber Nacht, und filtriert ihn dann durch den 
Filtertiegel, gliiht bei dunkler Rotglut und bringt ihn zur Wigung. 

Herrn Professor F. A. Goocn méchte ich fiir seine Unter- 
stiitzung und Ratschlige bei der Ausfiihrung dieser Untersuchung 
meinen Dank aussprechen. 


New Haven, U.S. A., The Kent chemical Laboratory of Yale University. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. Mai 1914. 
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Uber das Atomgewicht von Blei radioaktiven Ursprungs. 
Von 


THEODORE W. Ricwarps und Max EK. Lempert.! 


Schon im Jahre 1905 ist von Botrwoop? auf Grund von 
Mineralanalysen die Vermutung ausgesprochen worden, daB beim 
Zertall des Urans und seiner Umwandlungsprodukte schlieBlich Blei 
entstehe. Er stiitzte damals seine Behauptung auf den Befund, 
daB alle Uranmineralien Blei enthalten und zwar in einer Menge, 
die bei Mineralien gleichen geologischen Alters dem Urangehalt 
proportional ist, wiihrend sie bei verschieden alten Mineralien mit 
dem Alter zunimmt. 

Auf anderen Grundlagen baute sich die folgende Betrachtung 
auf. Wenn man die drei bisher bekannten radioaktiven Zerfalls- 
reihen betrachtet, so lassen sich ihre Umwandlungen in zwei Gruppen 
einteilen: alle einzelnen Glieder senden im wesentlichen entweder 
a- oder #-Strahlen aus, und man unterscheidet daher zwischen «@- 
und §-Strahlenumwandlungen. In der Tat sind diese ganz ver- 
schiedenen Charakters. Die Aussendung eines «-Teilchens, welches 
bekanntlich aus einem doppelt positiv geladenen Heliumatom be- 
steht, bedeutet fiir das aussendende Atom einen Massenverlust von 
vier Einheiten seines Atomgewichtes, da 4.0 das Atomgewicht des 
Heliums ist. Dagegen findet bei 8-Strahlenumwandlungen nur die 
Aussendung eines negativen Elektrons statt, dessen Masse bekannt- 
lich 1/,,9)Stel Einheit betragt. Vom Standpunkte der neueren An- 
schauungen iiber die Struktur der Atome, nach denen ein neutrales 
Atom gleichviel positive und negative Teilchen enthilt, ist es sogar 
wahrscheinlich, daB auch dieser Massenverlust nicht statthat.’ Jeden- 
falls ist aber der Verlust zu gering, als daB er das Atomgewicht 
merklich beeinfluBen kénnte, und man kann also bei einer #-Strahlen- 
umwandlung das Atomgewicht des Umwandlungsproduktes mit dem 
seiner Muttersubstanz als identisch annehmen. Bei genauer Betrach- 
tung darf nicht tibersehen werden, daB sowohl bei @- als auch bei /- 
Strahlenumwandlungen eine Anderung der Masse des Atoms infolge 

1 Nach der amerikanischen Originalarbeit: J. Amer. Chem. Soc. 36 
(1914), 1329. 

2 Amer. J. Se. 20 (1905), 253: 23 (1907), 77. Vel. auch A. Hoimes, Proc. 
Roy. Soe. 8d A (1911), 248. 

> Vgl. K. Fasans, Ber. 46 (1913), 422. 


Z. anorg. Chem, Bd. 55. y 
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der Anderung des Energieinhaltes zu erwarten ist. Doch hat 
R. Swinne! bei der Berechnung dieser Betriige gefunden, daB die- 
selben nur einige Einheiten der zweiten Dezimale betragen. 
Unter der Annahme, daB bei einer 3-Strahlenumwandlung keine, 
dagegen bei @-Strahlenumwandlungen eine Anderung des Atom- 


gewichtes um rund vier Einheiten erfolgt, lassen sich dann die 
Atomgewichte der Radioelemente der Uran- und Thoriumreihe aus 
den Atomgewichten ihrer Anfangsglieder Uran I und Thorium be- 
rechnen, da die Umwandlungen der Reihen bekannt sind. (Uber 
das vermutliche Atomgewicht des Aktiniums, dessen Zerfallsreihe 
wahrscheinlich eine Abzweigung der Uran-Radiumreihe ist, vegl. 
K. Fagsans, Sitzungsber. d. Heidelberger Akad d. Wiss., Mai 1914). 

Um zu dem Atomgewicht des Endproduktes der Uran-Radium- 
reihe zu gelangen, das aus RaF (Polonium) durch q@-Strablung ent- 
steht und radioaktiv nicht mehr nachweisbar ist, hatte man vom 
Atomgewicht des Uran I acht @-Strahlenumwandlungen, also 8 - 4.0 
= $2.0 Einheiten zu subtrahieren und gelangte zu dem Werte 
238.5 —32.0 = 206.5. Ging man von dem internationalen Atom- 
gewichtswerte des Radium aus, so ergab sich iiber fiinf «@-Strahlen- 
umwandlungen der Wert 226.4 —20.0 = 206.4. Diese beiden Atom- 
gewichtszahlen stehen der des Bleis (Pb = 207.1) im periodischen 
System niiher als der irgend eines anderen Elementes. Freilich 
besteht eine Diskrepanz zwischen diesen Atomgewichtswerten, die 
bei Benutzung der neueren Werte von QO. Honiascumip fir Ra 
226.0)" und Ur (238.2)% noch gréBer wurde und zunichst eine 
Deutung dieser Beziehungen im Sinne der Botrwoopschen Hypo- 
these wenig unterstiitzte. 

Kin ganz neuer Weg zu Ejinblicken in diese Angelegenaheit er- 
jftfnete sich, als es vor Jahresfrist Fasans* und bald darauf Soppy® 
gelang, die Radioelemente eindeutig in das periodische System ein- 
zureihen. Dabei ergab sich die auffallige Tatsache, dab sich aut 
einer Stelle des periodischen Systems nicht wie sonst, ein, sondern 
Gruppen (Plejaden) von mehreren Elementen befinden, die sich alle 
chemisch identisch verhalten und durch chemische Methoden untrennbar 
sind, jedoch bis zu acht Kinheiten verschiedene Atomgewichte besitzen. 


' Phys. Zeitschr. 14 (1913), 145. 
Wiener Sitxungsber. 120 (1912), 1617; 121 (1913) 1973. 
Z.f. Llektrochem, 20 (1914), 452. 

* |]. c. und Phys. Zettschr. 14 (1913), 136. 
Chem. News 107 (1913), 97. 
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Weiterhin ergaben sich dabei die folgenden beiden Verschiebungs- 
sitze: 1. nach jeder «-Strahlenumwandlung ist das entstehende 
Klement im periodischen System von seiner Muttersubstanz um 
zwei Vertikalgruppen derselben Horizontalreihe nach links ver- 
schoben; 2. dagegen tritt bei 3-Strahlenumwandlungen eine Ver- 
schiebung um eine Gruppe nach rechts ein. 

Diese beiden Sitze haben sich in allen studierten Fillen als 
zutrefiend erwiesen. Ihre Anwendung auf die Frage nach dem 
Endprodukt der Uran-Radiumreihe ergab nun folgendes: Das Um- 
wandlungsprodukt (RaG) des in die sechste Gruppe des periodischen 
Systems gehérigen «-Strahlers RaF muf in die vierte Gruppe fallen, 
also ein Glied der Bleiplejade, d. h. chemisch mit Blei identisch sein. 
Dies steht in bester Ubereinstimmung mit der Annahme von Bourwoop. 

Wie bereits oben gezeigt wurde, berechnet sich das Atom- 
gewicht dieses Klementes zu ca. 206; durch die Theorie von den 
isotopischen Elementen ist nun aber eine Méglichkeit gegeben, die 
Diskrepanz dieses Wertes gegen den des gewéhnlichen Bleis zu ver- 
stehen. Man hitte also hier in dem RaG ein radioaktiv entstandenes 
Blei zu erwarten, das zwar chemisch dem gewohnlichen Blei véllig 
gleich, aber in seinem Atomgewicht von demselben deutlich ver- 
schieden sein sollte. 

Ebenso miissen die Umwandlungen des ?-Strahlers ThD 
(III. Gruppe) und des @-Strahlers ThC, (VI. Gruppe) beide zu 
Elementen der Bleiplejade fiihren, welche die identischen Atom- 
gewichte 208.4 besitzen sollten. Es ist zweifelhaft, ob diese beiden 
Elemente mit gleichen Eigenschaften und auch gleichen Atom- 
gewichten iiberhaupt noch als verschiedene Elemente anzusehen 
sind; jedenfalls kann man fir alle chemischen Betrachtungen 
mit einem einzigen Gliede der Bleiplejade (Thoriumblei = 208.4) 
rechnen. 

Auch die Radiumreihe liefert ja wegen der Verzweigung beim 
Radium C, noch ein zweites Kndprodukt, das zwar ebenfalls in die 
Bleiplejade gehért, aber ein Atomgewicht von 210 haben soll. In- 
dessen ist infolge des fiir diesen Zweig ungiinstigen Verzweigungs- 
verhiltnisses der Radiumreihe nicht zu erwarten, dab dieses Klement 
auf das Atomgewicht des Radiumbleis einen merklichen Einflub 
ausiibt. Analog der Thoriumreihe verhilt sich die Aktiniumreihe, 
deren beide Endprodukte auch in die Bleiplejade fallen. Wir nehmen 
auch hier nur ein Aktiniumblei an, dessen Atomgewicht vorerst 
unbekannt ist, da man das des Aktiniums nicht kennt. Indessen 
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hat Fasans auf Grund einer Beziehungen zwischen Atomgewicht 
und Lebensdauer der Isotopen berechnet, daB das Atomgewicht 
des Aktiniums bei 227 liegen soll, und daher das des Aktinium- 
bleis bei 207. 

Man hatte also drei radioaktiv nicht nachweisbare Sorten von 
Blei zu erwarten, die alle mit dem gewdhnlichen Blei chemisch 
identisch, aber durch ihre Atomgewichte voneinander verschieden 
sein soliten. 

An diesem Punkte vermag eine experimentelle Untersuchung 
jener theoretischen Voraussagen einzusetzen. Gelingt es, diese ver- 
schiedenen Sorten Blei einzeln, a priori durch ihre Entstehung 
voneinander getrennt zu erhalten, so muB eine Atomgewichtsbestim- 
mung dieser Glieder einer Plejade sofort das entscheidende Krite- 
rium liefern. Dem bereits Gesagten zufolge hitte man fiir Blei, 
das aus thoriumfreien Uranmineralien stammte, ein Atomgewicht 
von etwa 206 zu erwarten. Voraussetzung hierbei war, daB diese 
sleiprobe giinzlich frei von Verunreinigungen durch gewdhnliches, 
nicht radioaktiv entstandenes Blei war. Andererseits sollte das aus 
uranfreien Thormineralien gewonnene Blei der Theorie nach einen 
Wert von ca. 208.4 ergeben, ebenfalls unter der Bedingung, daB es 
rein radioaktiven Ursprungs sei. Leider liegt beim Thorblei die 
Sache insofern ungiinstiger, als fast alle Thormineralien wechselnde 
Mengen von Uran, also auch Uranblei enthalten; ferner sind aus 
den (sehr seltenen) uranarmen Thormineralien auch nur sehr geringe 
Betriige von Blei zu gewinnen. 

Nicht nur zur Beantwortung der Frage nach den Endprodukten 
der drei Reihen, sondern besonders zur Priifung der Theorie von 
der Isotopie schien es interessant, Blei verschiedener radioaktiver 
Provenienz zu sammeln und einer Atomgewichtsbestimmung zu 
unterziehen, Auf die Anregung von Herrn Privatdozent Dr. K. 
Kasans-Karlsruhe wurde dieses Problem von uns im Herbste 1913 
im Harvard-Laboratorium in Angriff genommen. ! 


' Der jiingere der beiden Autoren reiste im Auftrage der Karlsruher 
technischen Hochschule zum Zwecke dieser Untersuchung nach Harvard. Es 
sei hier erwaihnt, da8 etwa zur selben Zeit Sir Witt1am Ramsay auf Anregung 
von Herrn Sopvpy eine Atomgewichtsbestimmung des radioaktiven Bleis 
empfohlen hatte. Selbstverstiindlich war die nun gebotene Gelegenheit will- 
kommen, zumal die Untersuchung nur deshalb aufgeschoben worden war, weil 
ich nicht in ein Gebiet eingreifen mochte, das den Begriindern der Theorie zu- 


stand. Eine kurze Mitteilung der Resultate dieser Arbeit wurde von Herrn 
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Zu allererst ist es uns eine willkommene Pilicht, vielen Forschern 
auf radioaktivem Gebiet unseren herzlichen Dank fiir die freund- 
liche Uberlassung von Material auszusprechen. Ohne diese viel- 
seitige Mitwirkung wiire uns die Durchfiihrung dieser Arbeit in so 
kurzer Zeit nicht mdglich gewesen, und wir sind in der Tat diesen 
Herren fir ibr giitiges Entgegenkommen auberordentlich verpftlichtet. 

Die Analysemethode folgte im wesentlichen der mit so gutem 
Erfolge von Baxter und Wriison! bei ihrer Untersuchung iiber 
das Atomgewicht von gewéhnlichem Blei eingeschlagenen Arbeits- 
weise. Das Bleichlorid wurde in allen Fallen durch Umkristallisieren 
in Quarz- und PlatingefiiBen in einen sehr reinen Zustand ge- 
bracht, nachdem es zur Entfernung von Verunreinigungen aus- 
giebig auf chemischem Wege vorgereinigt worden war. Dieses Chlorid 
wurde sorgfiltig in einem Exsikkator iiber festem Kali getrocknet 
und in einem Strom von Chlorwasserstoffgas, verdiinnt durch Stick- 
stoff, in der Quarzréhre des wohibekannten Einfiillapparates zum 
Schmelzen erhitzt, der sich in so vielen &hnlichen Fillen* bewiihrt 
hat. Nach dem Abkiihlen in reinem Stickstoff wurde das Chlorid 
sodann in viel Wasser aufgelést, und das Chlor durch Silbernitrat 
ausgefillt. Sowohl das Gewicht des zur Fiillung verbrauchiten Silbers 
als auch das des Chlorsilberniederschlages wurde nach der in Har- 
vard gewohnten Weise bestimmt. Nach genau derselben Methode 
wurden Kontrollanalysen des gewéhnlichen Bleis vorgenommen, 
welche im wesentlichen denselben Atomgewiclitswert ergaben, den 
Baxter und Winson und neuerdings Baxrer und Grover (nach 
noch unverdffentlichten Versuchen) gefunden hatten. 

Das Resultat ergab folgendes. Unbestreitbar enthalten die 
radioaktiven Proben ein anderes Element, das ein so sehr von dem 
gewohnlichen Blei verschiedenes Atomgewicht besitzt, daB diese 
Differenz -sich nicht durch experimentelle Fehler erkliren 1libt; 
andererseits muB diese Beimengung dem gewodhnlichen Blei auBer- 
ordentlich fbnlich sein, da sie selbst durch die ziemlich weit- 
gehenden Reinigungsprozesse, denen wir unsere verschiedenen Material- 
proben unterwarfen, von demselben nicht abgetrennt werden konnte, 


Dr. Fasans bei der XXI. Hauptversammlung der Bunsengesellschaft in Leipzig 
am 23. Mai 1914 und in den ,,Naturwissenschaften“ yom 29. Mai 1914, sowie 


in den Sitzungsberichten der Heidelberger Akademie der Wissenschaften vom 
16. Mai 1914 gemacht. Ferner ist eine kurze Notiz tiber diese Arbeit in der 
Science“ vom 5. Juni 1914 erschienen. T. W. R. 

1 Proc. Amer. Acad. 45 (1907), 363. 

* Ricnarps, The Faraday Lecture of 1911, J. Chem. Soc. 99 (1911), 1203 
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Alle bei dieser Arbeit verwendeten Materialien wurden mit der 
fiir solche Arbeiten gewéhnlich verwendeten Sorgfalt gereinigt. Das 
Silber wurde durch Fiallung einer sehr reinen Silbernitratlésung 
durch Ammoniumformiat hergestellt und in einer Wasserstoff- 
atmosphiire auf Schifichen, die aus reinstem Kalk bereitet waren, 
geschmolzen. Das Chlorwasserstofigas, welches fiir die Schmelzung 
und Fillung beniitzt wurde, war durch Eintropfen von reiner 
Schwefelsiiure in konzentrierter Salzsiure von bekannter Reinheit 
hergestellt worden. Das Gas wurde in einer Reihe von Tiirmen, 
die mit von Schwefelsiiure berieselten Glasperlen beschickt waren, 
sorgfiltig getrocknet und von mitgerissenen Fliissigkeitsteilchen be- 
treit. Zur Fallung des Bleichlorids aus den reinen Bleinitrat- 
l(jsungen wurde das Gas in einem reinen Quarzkolben in sorgfiltig 
gereinigtem Wasser absorbiert. Alles. verwendete Wasser, sowie 
die Salpetersiiure und die anderen zur Verwendung kommenden 
Substanzen wurden nach den in Harvard fiir solche Zwecke iib- 
lichen Methoden gereinigt. 

Die Beschreibung der Vorbereitung der verschiedenen Blei- 
proben ist noch niher zu erliiutern. Eine Probe von kiuflichem 
Bleiacetat wurde dreimal aus schwach essigsaurer Lésung kristalli- 
siert und aus einer stark verdiinnten neutralen Lésung durch reinen 
gasf6rmigen Chlorwasserstoff als Chlorid gefallt. Nachdem dieses 
mehrmals gewaschen und aus wissriger Lésung umkristallisiert 
worden war, wurde diese Lésung zur Entfernung feiner Fasern 
von Filterpapier und etwaiger anderer fester Verunreinigungen durch 
einen GoocH-NEUBAUERSChen Tiegel filtriert. Nach dem Kindampfen 
der filtrierten Lésung wurde dann das Bleichlorid noch zweimal 
in einer Platinschale umkristallisiert und iiber Kali getrocknet 
Probe A), 

Kine zweite Probe von gewohnlichem Bleichlorid wurde auf ahniiche 
Weise aus dem reinsten Bleinitrat des Handels hergestellt, indem dieses 
dreimal in Glas und zweimal in Platin umkristallisiert, und die wissrige 
Lésung in einen Quarzkolben mittelst reinen Salzséuregases in 
Chlorid tibergefiihrt wurde. Dieses Salz wurde dann durch mehr- 
maliges Waschen von dem eingeschlossenen Kénigswasser befreit, 
zentrifugiert und schlieBlich noch dreimal aus einer schwach salz- 
sauren Lésung in einer Quarzschale umkristallisiert (Probe E), 

Um uns von der Wirksamkeit der Umkristallisierung des Blei- 
nitrats beziiglich der Reinigung dieses Salzes von Wismut zu iiber- 


zeugen, welches die am meisten zu fiirchtende Verunreinigung war, 
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vermengten wir eine Probe von Bleinitrat mit etwa 10 Gewichts- 
prozenten von Wismutnitrat. Nachdem drei Kristallisationen alles 
Wismut bis auf eine Spur in die Mutterlaugen gebracht hatten, 
konnte nach der vierten Kristallisation durch qualitative Probe in 
den Kristallen keine Spur von Wismut mehr nachgewiesen werden. 
AuBerdem tragt sicherlich die Kristallisation des Bleis als Chlorid 
ebenso wirksam zu seiner Reinigung bei. 

Unsere erste Probe von Blei radioaktiven Ursprungs, die durch 
die freundliche Vermittelung von Herrn Dr. Fasans in unsere Hiinde 
gelangte, verdanken wir der Giite des Herrn Prof. Giesen. Uber 
deren Herkunft teilt derselbe folgendes mit: Das Blei wurde ge- 
wonnen bei der Verarbeitung einer Carnotitmenge aus Colorado, 
die auf ca. 1500 kg Uran nur etwa 4 kg Blei enthielt. Das Ver- 
hiltnis des Bleis zu Uran ist also verhiltnismiBig sehr klein, was 
der Tatsache gut entspricht, daB der Carnotit ein geologisch 
junges Gebilde vorstellt. Thorium wurde im Carnotit nicht be- 
merkt. Der Carnotit wurde mit Soda aufgeschlossen, und das Blei 
mit dem Barium als Sulfat gefitllt. Nach Meinung von Herrn 
Prof. GresEL konnten irgendwie in Betracht kommende Mengen von 
Blei aus der Schwefelsiiure nicht hineingelangen. Das Blei, das von 
Barium abgetrennt und in Chlorid iibergefiihrt worden war, enthielt 
zahlreiche Verunreinigungen, die auch durch wiederholtes Kristalli- 
sieren nicht véllig zu entfernen waren. Nach achtmaligem Kristalli- 
sieren der wissrigen Liésung, sowie einer Filtration derselben durch 
einen Platin-Gooch-Tiegel (Probe B) zeigte das Salz immer noch 
eine schwach gelbliche Fiarbung und erwies sich ais eisenhaltig. 
Kine spitere Fraktion desselben Materials gab zwar ein schén 
weibes Produkt, das nochmals filtriert und einmal in Platin aus 
salzsaurer Lésung umkristallisiert wurde, doch konnte dieses Material 
‘Probe C) keinen Anspruch auf grobe Reinheit machen, und man 
hatte wirksamere Methoden zu versuchen. So wurden die Mutter- 
laugen der bisherigen Kristallisationen, der Rest der Proben B und GC, 
sowie die Filtrate der mit diesen Proben vorgenommenen Analysen 
vereinigt, in einem groBen Volum Wasser gelést, mit Salpetersiure 
angesiuert und mit reinem Schwefelwasserstoff gesiittigt. Das Sulfid 
in wurde Salpetersiure gelést und das Nitrat zweimal in Jenaer 
(tlas und einmal in Platin aus saurer Lésung kristallisiert, und der 
durch die Salpetersiiure zu Sulfat oxydierte T’eil des Sulfids in 
ammoniakalischer Kssigséiure gelést und mittelst H,S ausgefillt 
Dieser ProzeB wurde so oft wiederholt, bis sich keine nennenswerten 
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setrige von Sulfat bildeten. Das gereinigte Nitrat wurde dann in 
einen Quarzkolben aus wiBriger Lésung durch gereinigtes Salz- 
siuregas in Chlorid iibergefiihrt, welches gut ausgewaschen und 
zweimal aus salzsaurer, sowie einmal aus rein waBriger Liésung in 
einer Quarzschale umkristallisiert wurde (Probe D). 

Kine zweite Probe von radioaktivem Blei wurde uns durch 
die groBe Liebenswiirdigkeit von Sir Wiu1ram Ramsay zur Ver- 
fiigung gestellt und bestand aus Riickstinden von Cornwall-Pech- 
blende. Das braungraue Pulver enthielt Eisenkarbonat und noch 
viele andere Substanzen neben Blei. Das letztere trennten wir zu- 
nichst von den anderen Elementen durch Auflésen des Materials 
in Salpetersiiure und Fallung des Bleisulfats mittelst reiner blei- 
freier Schwefelsiiure unter Zusatz von Alkohol. Das Sulfat wurde 
durch Dekantieren gewaschen, bis es praktisch frei von Eisen war, 
und sodann in Ammoniumacetat und -Tartrat aufgelést. Der in 
Salpetersiiure unlésliche Teil der urspriinglichen Riickstinde wurde 
ebenfalls mit Ammonacetat digeriert, um das etwa in ihm enthaltene 
Bleisultat zu verwerten. Aus diesen ammoniakalischen Lésungen 
wurde das Blei wiederum als Sulfat gefillt. Wie oben wurde auch 
dieses Sulfid in Nitrat iibergefiihrt und das letztere genau wie 
Probe D behandelt. Das Endprodukt wurde als Probe F bezeichnet 
und ein ihnliches Material, das aus denselben Riickstaénden spiter 
mit vermehrter Sorgfalt abgeschieden worden war, als Probe G. 

Kine Probe von radioaktivem Blei aus Thorianit (Ceylon), die 
wir der Freundlichkeit von Herrn Prof. Bourwoop verdanken, war 
bereits einer betriichtlichen Reinigung unterzogen worden. Bei einer 
Aufarbeitung von 25 kg Thorianit (mit etwa 60°/, Thorium und 
22°). Uranium) auf Radium und Mesothorium waren ca. 1100 g 
Bleinitrat in recht reinem Zustande erhalten worden, und 100 g 
dieses kostbaren und seltenen Materials wurden uns giitigst tber- 
lassen. Der Thorianit war in konzentrierter Salpetersiure aufgelist 
und die neutralen Nitrate in miBig verdiinnter Lésung mit Schwefel- 
wasserstoff behandelt worden. Die abfiltrierten Sulfide waren dann 
mit Chlorwasserstoffsiure unter Zusatz von etwas Kaliumchromat 
digeriert worden, worauf das abgeschiedene Bleichlorid umkristalli- 
siert wurde. Spiiter erfuhr es eine weitere Kristallisation, wurde 
in Nitrat iibergefiihrt und als solches noch zweimal umkristallisiert. 
In diesem Zustand erhielten wir es und unterwarfen es noch vier 
weiteren Kristallisationen in einer Quarzschale, worauf es schlieb- 
lich in gewobnter Weise in das Chlorid umgewandelt wurde (Probe H). 
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Kine ahnliche Bleiprobe, ebenfalls aus Ceylon-Thorianit stam- 
mend, gelangte durch die giitige Vermittelung des Chefchemikers 
der Welsbach Light Co. in Gloucester City, N. J., Herrn H. S. Mrver, 
in unsere Hinde. 1 kg Thorianit war in verdiinnter Salpetersiiure 
gelést, von dem ungelésten Teil abfiltriert und die Lésung zur Aus- 
fillung des Thors mit Oxalsiiure versetzt worden. Filtrate und 
Waschwiisser wurden vereinigt, mit Ammoniak alkalisch gemacht 
und Schwefelwasserstoff eingeleitet. Aus diesen Sulfiden konnten 
indessen von uns nur etwa 0.4 g PbS abgeschieden werden. Auf 
eine erneute Anfrage war dann Herr Miner so freundlich den 
Oxalatniederschlag auf Bleigehalt zu untersuchen, indem derselbe 
mit Natronlauge in Hydrat iibergefiihrt und mit heiBem Wasser 
extrahiert wurde; aus diesen Waschwiissern schieden sich dann 
beim Einleiten von Schwefelwasserstoft wiederum Sulfide ab, die 
neben verschiedenen Metallen eine geniigende Menge von Blei ent- 
hielten. Wir vereinigten die beiden Sulfide, lésten in Salpetersiiure 
und kristallisierten das Nitrat viermal in Quarzschalen, worauf das- 
selbe nach bekanntem Schema in Chlorid iibergefiihrt wurde (Probe M). 
Die Verarbeitung der beim Lisen der Sulfide in HNO, gebildeten 
Sulfate ergab ein weiteres Produkt (Probe N). 

Nachdem die Arbeit fortgeschritten war, erhielten wir eine 
Probe béhmischen Uranbleis aus Pechblende (Joachimsthal), das 
durch die giitige Vermittelung von Herrn Dr. K. Fasans eigens fiir 
unsere Zwecke folgendermaBen hergestellt worden war: ,,Das_ ge- 
réstete Krz wurde mit einem Gemenge von H,SO, und HNO, (zur 
Oxydation der vorhandenen Sulfide) behandelt, und dadurch das 
Uran in Lésung gebracht. Der Riickstand enthielt das Ble 
als Sulfat, und wurde ihm durch Behandlung mit Atznatron ent- 
zogen, durch Ansiiuern wieder ausgefillt und mittelst Soda in Car- 
bonat verwandelt. Dieses war dann in Salpetersiiure aufgelést und 
das Nitrat kristallisiert worden. Das Priiparat wurde unter Aus- 
schluB der Méglichkeit einer Verunreinigung durch Blei anderer 
Provenienz gewonnen.“ Dieses Nitrat, welches etwas Bleioxyd und 
Spuren von Eisen enthielt, wurde auf zwei verschiedenen Wegen 
gereinigt. Ein Teil wurde, analog wie Probe F, zweimal als Sulfid 
gefallt, dieses in Nitrat iibergefihrt und dreimal in Quarz kristalli- 
siert, worauf es wie gewOhnlich in Chlorid verwandelt wurde (Probe J). 
Ein anderer Teil wurde nur als Nitrat dreimal kristallisiert und 
ebenfalls in Chiorid umgewandelt (Probe K), war aber nach den 
Resultaten der Analyse ebenso rein, wie das sorgfiltiger gereinigte 
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Produkt. Eine Verarbeitung der beim Auflésen des Sulfids ent- 
standenen Sulfate (von J) ergab noch eine weitere Fraktion (Probe L). 

Vielleicht die wertvollste von allen analysierten Proben ist 
eine kleine Menge von 3.8 g Bleichlorid, die wir ebenfalls der Giite 
des Herrn Prof. Botrwoop und seiner derzeitigen Mitarbeiterin 
Krl. Dr. Enuen Gueprrscu verdanken. Dieses Produkt entstammte 
der Analyse von 110g reinsten ausgelesenen Uraninits aus Nord- 
Carolina, U.S.A. und war vermutlich praktisch rein radioaktiven 
Ursprunges, indem auSer dem aus Uran gebildeten Blei fast kein 
von Begleitmineralien herriihrendes Blei darin vorhanden war. Der 
Schwefelwasserstoffniederschlag, der in der sauren Auflésung des 
Krzes erzeugt worden war, wurde in Salpetersiiure gelést und das 
Blei als Chlorid daraus abgeschieden. Dieses kristallisierten wir 
dann noch dreimal aus sauerer Lésung und einmal aus rein wisse- 
riger Lésung in einer Quarzschale (Probe O). 

Zur Priifung der Reinheit des am sorgfaltigsten untersuchten 
Carnotitbleies wurde die mit D bezeichnete Probe aus den mit ihr 
vorgenommenen Analysen wiedergewonnen und weiterhin griindlich 
gereinigt. Aus den vereinigten Filtraten wurde durch Zusatz von 
konzentrierter Salzsiure die geringe vorhandene Menge von dem 
Silber der Analyse ausgefillt und nach Entfernen desselben das 
Bleichlorid durch EKindampfen der Lisung gewonnen. Nach mebhr- 
maligem Umkristallisieren wurde das Produkt einer fraktionierten 
Klektrolyse unterworfen und schlieBlich nochmals als Chlorid mehr- 
fach umkristallisiert. Die so erhaltene Probe (P) ergab beim Analy- 
sieren einen mit dem von Probe D iibereinstimmenden Wert. 

Zur besseren Ubersichtlichkeit sei hier die Bezeichnung und 
Herkunft der Priparate nochmals kurz zusammengestellt: 

Probe A Kiiufliches Bleiacetat (Deutschland). 

B Carnotit, Colorado (Amerika) (unrein). 

C Carnotit (nahezu rein). 

|) Carnotit (sorgfaltigst gereinigt). 
Kiiufliches Bleinitrat (Amerika). 
Pechblende (Cornwall-England). 
Pechblende (sorgfaltigst gereinigt). 
Thorianit (Galle-Provence, Ceylon). 
Pechblende (Joachimsthal, Béhmen). 
Pechblende (vorliiufiges Produkt). 
»  L Pechblende (wie I). 
.  M Thorianit (Ceylon). 
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Probe N Thorianit (spitere Fraktion). 
»  O Uraninit (Nord-Carolina, Amerika). 
,  P AnuBerst sorgfiltig gereinigte Probe D. 
» KR Wiederverarbeitung der Probe O. 


Die allgemeine Methode, nach der alle diese Proben analysiert 
wurden, ist zwar schon in Kiirze geschildert worden, indessen ver- 
dienen einige Einzelheiten eine nihere Erliuterung. 

Das im Exsikkator getrocknete Bleichlorid wurde, wie bereits 
erwihnt, in einem Strome von Chlorwasserstoffgas geschmolzen, um 
das in ihm enthaltene Wasser so vollstiindig als méglich aus- 
zutreiben. Es war Grund anzunehmen, daf ein in dieser Weise 
geschmolzenes Bleichlorid weder basisch reagieren noch einen merk- 
lichen Betrag von Salzsiure gelést enthalten sollte. Zur Unter- 
stiitzung dieser Erwartung sei an die Neutralitiit anderer geschmolze- 
ner Chloride erinnert, die durch alkalimetrische Titration ihrer 
Lésungen bestimmt worden war.' Freilich ist die spezifische Natur 
der Chloride verschieden, und Analogieschliisse sind nicht immer 
zuverlissig. 

Nachdem das Bleichlorid in einer Stickstoffatmosphire in dem 
Einfiillapparat abgekiihlt worden und der Stickstoff durch reine Luft 
ersetzt worden war, wurde das geschmolzene Salz in seinem Platin- 
schiffchen in ein Wigeglas iibergefiihrt, in dem es sorgfiltig ge- 
wogen wurde. Sodann wurde es langsam in einem gro8en Volum 
warmen (ca. 40°) Wassers aufgelést, das sich in einem groben, mit 
Glasstopfen verschlieBbaren ErLENMEYER-Fillungskolben befand. Wir 
konnten die Erfahrung von Baxrer bestatigen, da wiihrend dieses 
Prozesses kein Chlor verloren geht. 

Trotz aller unserer VorsichtsmaBregeln sonderten alle unsere 
Proben von Bleichlorid stets einen kleinen Betrag (83—4 mg) von 
weiBem Niederschlag bei der Auflésung in Wasser ab, der sich 
durch seine leichte Léslichkeit bei Zusatz einer Spur von Salpeter- 
siure als basisches Salz erwies. ‘Teilweise mag dasselbe der Auf- 
lésung von Alkali aus dem Glase entstammen. Die Literatur iiber 
Bleichlorid ergab, daB dasselbe in wiisseriger Liésung teilweise 
hydrolysiert sein kénne.2 Wenn dies der Fall war und die Spur 
eines basischen Niederschlages tatsichlich dieser Quelle entstammte, 


' Vergl. Ricuarpsu. Héniascumin, Sitrungsber. Wien. Akad. d. Wiss.119(1910). 
> Vergl. Pick und Anrens, in Apeacos Handbuch III, 2, 8. 648—653: 
ebenda S. 657 (1909). 
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so wiirde letzterer das Resultat keineswegs beeinflussen, voraus- 
gesetzt, dab er vor der Zugabe der Silbernitratlésung durch einen 
Tropfen Salpetersiiure in Lésung gebracht worden war. Hatte sich 
andererseits das basische Salz schon wihrend des Schmelzens ge- 
bildet, so wiirde seine Anwesenheit einen tatsiichlichen Verlust von 
Chlor bedeuten, was eine Erhéhung des Atomgewichtes von Blei 
zur Folge hitte. Da wir indessen fiir gew6hnliches Blei im wesent- 
lichen dieselben Werte wie Baxter und Wison (und spiiter Baxter 
und Grover) erhielten, muB der etwaige Fehler sich auf alle Ver- 
suchsreihen gleichmiBig erstrecken. Wir muBten uns mit ver- 
gleichenden Resultaten begniigen, da wir durch Mangel an Zeit ver- 
hindert waren, diese Frage endgiiltig zu lésen; unser Ziel war nicht 
so sehr die Auffindung des wahren Atomgewichtes von Blei, als 
vielmehr zu finden, ob das Atomgewicht von Blei radioaktiven Ur- 
sprungs von dem des gewOhniichen Bleis verschieden sei. Die etwa anzu- 
bringende Korrektion kann jederzeit vorgenommen werden, indem 
von jedem unserer Werte, die unter genau identischen Bedingungen 
erhalten waren, kleine Betriige in Abzug gebracht werden. Prof. 
Baxter und seine Mitarbeiter waren schon friiher in den Fallen 
von Bleichlorid und auch Bleibromid auf diese Schwierigkeit ge- 
stoben und haben sich einige Zeit hindurch mit Untersuchungen 
liber dieses Problem beschiftigt. 

Kine andere Korrektion ist in drei Analysen, Nummer 21, 25 
und 28, angebracht. Bei diesen verblieb nach der Auflésung 
des Bleichlorids ein verbrennbarer schwarzer Riickstand, haupt- 
siichlich aus Kohle bestehend, der zweifelsohne aus organischer 
Substanz stammte, die wiihrend der Reinigung durch Teilchen 
von Filterpapier in das Salz gelangt war. In jedem dieser 
drei Fille wurde dieser Riickstand mit der gréBten Sorgfalt ab- 
filtriert und gewogen in einem NeuBAveEr-Tiegel, worauf sein Gewicht 
von dem des urspriinglichen Bleichlorids in Abzug gebracht wurde. 
Diese drei Korrektionen betrugen 0.83 bezw. 0.66 und 0.20 mg. 
Keine der iibrigen Analysen war vollig frei von dieser schwarzen 
Substanz, doch blieben die Betriige in allen iibrigen Fallen be- 
triichtlich hinter dem niedrigsten der oben genannten zuriick und 
wurden deshalb nicht beriicksichtigt. Ihre Anwesenheit wiirde eine 
kleine Erhéhung des beobachteten Atomgewichtes zur Folge haben, 
doch nur bei der Bestimmung des Verhiltnisses: Bleichlorid zu 
Silber, wiihrend sie auf das Verhiltnis zu Silberchlorid keinen 
nennenswerten EKintluB haben kénnte. 
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Die Lésung von Bleichlorid wurde durch eine gewogene Menge 
von Silber, welches in Salpetersiiure aufgelést worden war, nach 
gewohnlicher Weise gefillt. Besondere VorsichtsmaBregeln zeigten 
sich als iiberfliissig, nur fanden wir, daB bei der Fillung des Chior- 
silbers aus konzentrierteren Lésungen Bleichlorid leichter vom Chlor- 
silber okkludiert wird als viele andere Salze.! Da wir indessen mit 
so verdiinnten Lésungen arbeiteten, daB in 500 cem derselben sich 
nur 1g Bleichlorid befand, stérte uns diese Fehlerquelle kaum. 
Nach mehreren Tagen gelangte der Niederschlag zu einem be- 
stimmten konstanten Endpunkt, der sich auch nach langerem Stehen 
nicht mehr verinderte. Um diesen Endpunkt mit gréBerer Ge- 
nauigkeit zu bestimmen, wurde die Lésung zur Verminderung der 
Léslichkeit des Chlorsilbers bis auf nahezu 0° abgekiihlt, bevor die 
Proben herausgenommen wurden. Wie gewodhnlich wurde solange 
Silber zu der nahezu vollstiindig gefillten Mischung zugetiigt, bis 
25 ccm der iiberstehenden Fliissigkeit in dem Nephelemeter mit 
einem Uberschu8 von Chlorid in der einen und Silber in der anderen 
Réhre gleiche Wolkigkeit aufwiesen. Nachdem auf diese Weise der 
genau iquivalente Betrag von Silber fiir das Bleichlorid gefunden 
worden war, wurde ein UberschuB von Silberlésung in den Kolben 
gegeben, um das in Lésung betindliche Chlorsilber auszufiillen, und 
gewogen, die ganze Lésung wurde unter den iiblichen Vorsichtsmab- 
regeln durch einen genau gewogenen GoocH-NEUBAUER-Tiegel mit einer 
Filterschicht von Platinschwamm hindurehfiltriert. Der Niederschlag 
wurde bis zur Gewichtskonstanz bei etwa 180° C getrocknet, dann 
in einen Porzellantiegel iibergefiihrt und in diesem zum Schmelzen 
erhitzt, um die geringen zuriickgebliebenen Mengen Wasser aus- 
zutreiben. 

An erster Stelle unternahmen wir eine Anzahl vorliufiger Ana- 
lysen, um die Methoden beherrschen zu lernen. Natiirlich mib- 
langen einige davon aus dem einen oder anderen Grunde, indessen 
ergaben sie doch wertvolle Aufschliisse. Sie zeigten, dab die Me- 
thode in unseren Hiinden fiir das gewéhnliche Blei im wesentlichen 
mit den von Baxrrer und Wriison gefundenen iibereinstimmende Werte 
ergaben; fiir das Atomgewicht von dem Blei des Handels fanden wir 
einen Mittelwert um 207.15. Ferner zeigten dieselben, daB Uarnotit- 
blei aus Colorado (Proben C, D) ein Atomgewicht von etwa 206.6 
und Blei aus englischer Pechblende (Probe F) ein Atomgewicht von 


! Dies steht in Ubereinstimmung mit der Erfahrung von Herrn Prof. Baxter. 
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ca, 206.9 ergab. Es erscheint itibertliissig, diese vorlaufigen Ana- 
lysen Iner einzeln aufzuzihlen, da weder die Materialproben vdllig 
rein, noch die Methode voéllig beherrscht war. Die Analysen von 
gewOhnlichem Blei seien indessen hier kurz angegeben, 

ln vier eng iibereinstimmenden Analysen verbrauchten 16.2966 g 
geschmolzenen Bleichlorids nach vollstindiger Autlésung 12.6458 g 
Silber zur vollstindigen Fiallung. Demnach sind 100 Teile Silber 
l25.57 Teilen Bleichlorid fquivalent, und wenn das Atomgewicht 
von Silber zu 107.88 angenommen wird, so wird das des Bleis 207.14. 
Andererseits ergaben in zwei iibereinstimmenden Analysen 8.1766 g 
geschmolzenen Bleichlorids nach Anbringung der entsprechenden 
horrektionen 8.4293 g Chlorsilber; also entsprechen 100 Teile Silber- 
chlorid 97.002 Teilen Bleichlorid, und unter den obigen Voraus- 
setzungen ergibt sich der Atomgewichtswert fiir Blei zu 207.16. 
Der Mittelwert zwischen diesen beiden Werten, 207.15, mag als der 
experimentelle Wert fiir das Atomgewicht des gewéhnlichen Bleis 
unter den vorliegenden Bedingungen gelten. Dieses Resultat steht 
etwa in der Mitte zwischen den von Baxter und WILson und den 
neuerdings von BaxTER und GROVER erhaltenen Resultaten. Daraus 
ergibt sich, daB die Methode beherrscht war und hinreichend be- 
friedigende Resultate lieferte. Die Ubereinstimmung der zwei Ver- 
suchsreihen untereinander zeigt in Analogie zu Baxters Erfahrung, 
dab keine betriichtliche Menge von Verunreinigung in dem Chlor- 
silberniederschlag okkludiert war. 

Die Mehrzahl der hier in Summa angegebenen Analysen wurden 
ausgefiihrt, bevor das Blei radioaktiven Ursprunges in Angriff ge- 
nommen wurde. In der letzten Analyse des gewohnlichen Bleis, 
die ganz zu Ende der vorliegenden Untersuchung vorgenommen 
wurde, wurden 5.0089 g Bleichlorid wie iiblich geschmolzen und 
aufgelést, doch wurden zu der Lésung vor der Ausfillung Nitrat 
von Ral, das uns von Herrn Dr. K. Fausans giitigst tibersandt 
wurde, in einem Betrage zugefiigt, der das Gemisch auf eine der 
Probe D entsprechende Aktivitit brachte. Wir wollten uns dadurch 
iiberzeugen, ob die Anwesenheit radioaktiven Materials auf die 
Kiillung des Chlorsilbers einen merklichen EintluB auszuiiben ver- 
mége. Da aber das Atomgewicht aus dieser letzten Analyse mit 
dem Werte 207.14 sich als iibereinstimmend mit dem Mittelwerte 
der friiher vorgenommenen Analysen erwies, so ist es klar, daB der 
analytische Vorgang der Reaktion durch die bloBe Anwesenheit 


radioaktiver Materie unbeeintiubt bleibt. 
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Wir wenden uns nun zur Besprechung der endgiiltigen Re- 
sultate von den aus radivaktiver Quelle erhaltenen Bleiproben. Es 
wurde mit gréBter Sorgfalt gearbeitet, und durch die in den friihe- 
ren Versuchen erworbene Erfahrung zeigten die Resultate eine 
besser befriedigende Ubereinstimmung. Alle Zahlen dieser Endreihe 
sind in den folgenden Tabellen volistindig angefiihrt, in welchen auBer 
einer mit Probe O vorgenommenen Analyse, welch letztere vor der 
endgiiltigen Reinigung dieser Probe vorgenommen wurde, keine 
Analyse weggelassen ist. Tabelle 1 enthilt Zahlen und Ergebnis 
des Verhiltnisses von Bleichlorid zu Silber, und Tabelle 2 die des 
Verhiltnisses von Bleichlorid zu Silberchlorid. Die zwei letzten 
Reihen beider Tabellen enthalten dieses Verhiltnis in Zahlen und 
die Atomgewichte von Blei wie sie aus diesem Verhiiltnis in ge- 
wohnlicher Weise berechnet sind unter der Annahme, daf das 
Atomgewicht von Silber 107.880 und das von Chlor 35.458 betrigt. 


Endreihe. 


Tabelle 1. 
1. Reihe. Das Verhiltnis 2 Ag: PbC\l,. 





J Probe von Korr. Korr. " ent Atomgew. 
Nr. der Vakuumgew. Vakuumgew. Verhiltnis von Pb 


16 i: X 3.87082 8 OO9S4 1.28606 906.56 
18 l) X 5.5733 4.38800 1.28625 206.60 
26 P Z, 5.49412 4.27157 1.28621 206.60 
14.93825 | 11.61441 L.ZS618 POG. 

7 H X 3.88228 8.01600 1.28723 206.82 

¢ H y 4.05550 8.15061 1.28722 206.82 

20 H XY 4.05168 3.14788 1.28712 206.80 
11.98946 9.31449 1.28719 206.51 

24 M y 2.80814 2.18162 1.28718 | 2065.51 
21 . ii ee 8.95052 3.07209 1.28594 906.54 
22 K y es 2.95726 2 29995] 1.28604 206.56 
6.90778 5.37160 1.28598 ~OGD09 

29 (} y 4.05702 815153 1.287382 06.54 
29 R Z, 2.01795 1.56952 1.28563 2065.47 


(S. Tabelle 2, S. 444.) 


Die Endreihe ergab also Resultate, die mit denen der vor- 
liufigen Analysen gut iibereinstimmten. Zur besseren Ubersicht 
seien die Mittelwerte der Resultate in einer zusammengefabten 
Tabelle vereinigt, die den jeder Sorte Blei entsprechenden Atom- 
gewichtswert angibt. 
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Tabelle 2. 
2. Reihe. Das Verhiltnis 2AgCl: PbCl,. 





Nr. der Forts Probe Korr Va- Korr. Va- , on . Atomgew. 
Verhiltnis 
Ana- von von kuumgew.des kuumgew.des PbCL: AcCl von Pb 
, 1 1 . t . ) @: _ 
vse Nr. Phé ly Phé le in ¢g Ag( iin g 7 5 (Ag= 107.88) 

10) 16 1) 3.87082 3.99879 0.96799 206.59 
12 1s 1) 5.57331 5. TATOT O.96SOS8 906.61 
0 25 P? 5.49412 5.675738 0.96800 206.59 
L4.93825 15.43159 0.968038 206.59 

1] 17 H 3 S899 4. 00708 0.96886 206.84 

: 20) HH tO5168 4.18265 0.96870 206.79 
7.93778 8.18968 0.96877 206.80 

16 24 M 2 SOS14 2 SOSL5 0.96894 206.55 
15 22 i 2.95726 8.05475 9.96809 206.61 
17 23 (; 4.05702 1.18670 0.96908 206.8 
51 29 Rk 2 OLT95 2 08663 0.96767 206.335 


‘Tabelle 3. 


Endgiiltige Atomgewichtswerte fiir Blei verschiedenen Ursprunges. 


lei aus Uraninit, Nord-Carolina Probe R 206.40 + 0.06 
Pechblende, Joachimsthal “ I,K 206.57 + 0.02 

» Carnotit, Colorado. a D,P 206.59 + 0.01 
Pechblende, Cornwall . m G 206.86 + 0.05 

+ 0.02 


, Thorianit, Ceylon. . . »  H,M 206.82 + 
Gewobnliches Blei oe a a 207.15 + 0.02 
Die Resultate zeigen, daB offenbar die chemischen Aquivalent- 
gewichte dieser verschiedenen Proben deutlich voneinander ver- 
schieden sind. Da die Analysenmethode in allen Fallen dieselbe 
war, muS man annehmen, daB zwischen diesen Aquivalenten ein 
tatsiichlicher Unterschied besteht. Man mu8B damit rechnen, dab 
entweder eine grobe Menge eines EKlementes mit einem dem Blei 
nahe stehenden Aquivalent oder aber eine kleinere Menge eines 
Klementes mit einem niedrigeren Aquivalent anwesend ist, welche 
mit der Substanz vermengt ist, die man allgemein Blei nennt. Die 
Tatsache, daB alle Analysen in derselben Weise ausgefiihrt wurden, 
und da alle Proben unter sich gut iibereinstimmende Werte er- 
geben, schlieBt den Gedanken an einen experimentellen Fehler 
offenbar aus. Wenn wir zuniichst von dem Ausgangspunkte dieser 
Arbeit absehen und unsere Resultate nur vom rein experimentellen 
Standpunkte betrachten, so sind die Reaktionen, welche diese Bei- 
mengung gibt, denen des Bleis sehr &hnlich oder gar mit ihnen 
identisch; denn die zahlreichen Reinigungsprozesse, denen unsere 


Produkte unterzogen wurden, hitten sicherlich jedes stark ver- 
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verschiedene Element abzutrennen vermocht. Fernerhin unterstiitzt 
die Tatsache, daB sich die Atomgewichte unserer simtlichen Proben 
bei fortschreitender Reinigung als unveriindert ergaben, diese Ver- 
mutung augenscheinlich. 

Es sind noch einige Worte iiber die Bestimmung der Radio- 
aktivitiit der verschiedenen Proben von Bleichlorid zu sagen. Die- 
selbe wurde in einem quantitativen Goldblattelektroskop vom ge- 
wohnlichen Typus ausgefiihrt, einem kubischen, mit Glimmerfenstern 
versehenen Messingkasten, in dessen Innerem sich ein durch Bern- 
stein isolierter Biigel befand, der das Goldblatt trug. Der Kasten 
war geerdet, und sein Goldblatt wurde durch geriebenen Siegellack 
aufgeladen. Das zu untersuchende Material wurde auf ein Holz- 
gestell unterhalb des Instrumentes gebracht. Die «-Strahlen wurden 
durch einen Schirm von geniigend starker Zinnfolie aufgehalten, so 
daB nur §-Strahlen (des Radium E) zur Messung gelangten. Nach- 
dem zwischen zwei Punkten der Okularskala des die Bewegungen 
des Goldblattes beobachtenden Mikroskops der natiirliche Abfall 
des Blattes bei Abwesenheit radioaktiver Priparate bestimmt worden 
war, wurden die Abfallszeiten fiir die einzelnen aktiven Proben ge- 
messen und unter identischen Bedingungen mit einem Uranoxyd- 
Standard verglichen. Natiirlich zeigten alle Proben unmittelbar 
nach ihrer Reinigung praktisch keine Aktivitaét, da wihrend der 
Kristallisation das Rak, die Hauptquelle der f-Strahlen in die 
Mutterlaugen geht, waihrend das RaD, das von Blei chemisch un- 
trennbar ist, einen unmeBbar kleinen Betrag an Aktivitit liefert, 
der erst mit dessen Zerfall in Rak anzusteigen beginnt. Wie aus 
den Zahlen der Tabelle 4 fiir unsere Probe D hervorgeht, stieg die 
Radioaktivitat frisch hergestellter Kristalle entsprechend der Halb- 
wertszeit von Rak an, bis nach etwa 30 Tagen das Maximum er- 
reicht war. RaKE war dann in radioaktivem Gleichgewicht mit Rab. 
Im zweiten Teil der Tabelle ist eine vergleichende Ubersicht tiber 
die Radioaktivitit unserer verschiedenen Proben, verglichen mit 
dem schon erwahnten Uranoxyd-Standard gegeben, aus welcher 
hervorgeht, dab Probe D den héchsten Betrag, Probe © einen 
etwas niedrigeren und Probe F und G den niedrigsten Betrag be- 
saBen. Es sei hier noch bemerkt, dab die Gewtchrsmengen der aktiven 
Elemente RaD, E und F viel zu gering sind, als dab man das niedriger 
gefundene Atomgewicht ihrem Vorhandensein zuschreiben kénnte. 

Obwohl im allgemeinen die starker aktiven Bleiproben ein 
niedrigeres Atomgewicht aufweisen, so erscheint doch die Depression 


r _ . | 
Z. anorg. Chem. Bd. 83. Pa 
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Tabelle 4. 





Probe  Abstand zwischen Abfall in Natiirlicher Korr. 
von Kristallisation und Skalenteilen Abfall Abfall 
PbCl, Messung in Tagen pro Minute pro Minute pro Minute 
15g 
LD) 0.2 0.127 0.043 0.084 
1) 1.2 0.296 0.035 0.261 
l) 2.0 0.417 0.035 0.378 
DD 4,1 0.659 0.036 0.623 
1) 5.2 0.769 0.041 0.728 
I) 6.1 0.845 0.042 0.803 
1) 7.0 0.870 0.043 0.827 
1) 8.9 0.942 0037 0.905 
!) 12.1 1.072 0.039 1.033 
1) 14.3 1.133 0.048 1.090 
1) 16.3 1.220 0.039 1.188 
1) 18.0 1.220 0.039 1.188 
) 27.0 1.396 0.046 1.350 
1) 40.0 1.396 0.045 1.351 
B! 200 1.278 0.031 1.247 
1.27 g 
1) 59.0 1.132 0.045 1.087 
I 40.0 0.226 0.045 0.181 
G 24.0 0.222 0.045 0.177 
H 835.0 0.294 0.045 0.249 
| ? 0.329 0.045 0.284 
M 29.0 0.284 0.045 0.189 
) 20.0 0.707 0.045 0.662 
UO, 4 0.095 0.045 0.050 


Standard 


im Atomgewicht der entsprechenden Radioaktivitit nicht proportional. 
Die Unstimmigkeit liBt auf die Anwesenheit von mehr als 2 Variablen 
schlieBen. Jedenfalls ist mehr experimentelles Material nétig, ehe 
eine entschiedene SchuBbfolgerung gezogen werden kann, und aus 
diesem Grund sei hier vorerst auf den Versuch, diese Beziehung 
zu erkliiren, verzichtet. 

Die spektroskopische Untersuchung einer dieser Proben. (D) 
wurde unter der giitigen Mitwirkung von Herrn Prof. BaxrEer mit 
seinem schénen Féry-Quarzspektrographen vorgenommen. Gut de- 
finierte Photographien des ultravioletten Teiles vom Spektrum unserer 
Probe D (nachdem dieselbe aus einer Analyse wiedergewonnen und 
deshalb durch eine Spur von Silber verunreinigt war) wurden auf 
einen Film unmittelbar neben einer Photographie von Herrn BaxTeErs 


' Probe B entstammt dem urspriinglichen Chlorblei aus Carnotit, wie wir 
es erhalten hatten. Der etwas niedrigere Wert ihrer Aktivitit li8t sich durch 
eine andere Grébe von Kristallen, sowie inaktive Verunreinigungen erkliren. 
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reinstem gewohnlichen Blei aufgenommen. Der Parallelismus beider 
Aufnahmen sowohl in Hinsicht der Anzahl als auch der Intensitit 
der Linien war iiber das ganze Gebiet vollstindig, von Wellenlinge 
0.4 uw bis etwa 0.2 uw; nur die charakteristischen Silberlinien 0.3281 u 
und 0.3383 u waren deutlich sichtbar, ferner waren die beiden 
stirksten Kupferlinien bei 0.3248 u und 0.8274 uw schwach wahr- 
nehmbar. Die letzteren beiden besaBen eine Intensitit, die 
schiitzungsweise einer Verunreinigung von 1 Teil Kupfer in 
100060 Teilen Blei entsprach, welche durch Vergleich mit dem 
Spektrum eines bekannte Spuren von Kupfer enthaltenden Bleis be- 
stimmt wurde — ein Betrag, der viel zu klein, war als dab er das 
Atomgewicht hatte beeinflussen kénnen. Das Silber riihrte wie 
bereits bemerkt, zweifelsohne von den analytischen Operationen her; 
seine Nachweisbarkeit liefert einen befriedigenden Beweis fiir die 
grobe Empfindlichkeit des Spektrometers. 

Demnach erscheint es, daB das Blei aus radioaktiven Quellen 
mit einem Atomgewicht von 206.6 im wesentlichen dasselbe ultra- 
violette Spektrum zeigt, wie das gewdhnliche Blei, dessen Atom- 
gewicht in parallelen Analysen nach derselben Methode zu 207.15 
bestimmt worden war. 

Die natiirliche Folgerung dieses interessantenen Resultates ist, 
daB eine von dex folgenden vier Méglichkeiten vorhanden sein mub. 
Die unbekannte Substanz, die mit dem gewébnlichen Blei vermischt 
ist und das niedrigere Atomgewicht verursacht, hat dasselbe Spektrum 
wie Blei selbst. Oder gewéhnliches Blei ist an sich schon ein ihn- 
liches Gemisch, aber in anderen Proportionen. Oder aber die Bei- 
mengung weist iiberhaupt keine Linien in dem ultravioletten Teil 
dieses Spektrographen auf. Oder endlich die Anwesenheit einer so 
groBen Menge von Blei verdeckt oder verhindert die Erkennung 
dieser Verunreinigung. Es ist vielleicht verfriiht zwischen diesen 
Alternativen zu entscheiden; indessen sind alle, besonders aber die 
beiden ersten, von groBer Tragweite. 

DaB Blei aus einer Mischung von Substanzen verschiedenen Ur- 
sprungs, aber ahnlicher Eigenschaften zusammengesetzt sein kinnte, 
ist iibrigens vielleicht nicht so revolutionir, als es beim ersten An- 
blick erscheinen mag. Die seltenen Erden sind in ihren Eigen- 
schaften oft weitgehend fhnlich, und es erfordert grobe Material- 
mengen sowie unermiidliche Fraktionierung sie zu trennen. Warum 
sollte nicht bei den gew6hnlichen Elementen dasselbe der Fal! sein? 
Der einzige Unterschied, auBer der Anwesenheit von Radioaktivitit, 
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scheint in der Tatsache zu liegen, daB in dem vorliegenden Falle 
die Kindringlinge keine sichtbare Anderung im ultravioletten Teil 
des Spektrums erzeugen. Falls aber, wie gesagt, Blei an sich schon 
ein Gemisch ist, so wire dies nicht anders zu erwarten. 

Beim ersten Anblick mag man geneigt sein, anzunehmen, dab 
durch die oben beschriebenen quantitativen Ergebnisse die Achtung 
vor der allgemeinen Bedeutung der Atomgewichte sinken werde, 
doch bei niherer Betrachtung erweist sich diese Erwartung als un- 
zutreffend. Wenn die Bedeutung der von uns erhaltenen Resultate 
tatsiichlich die ist, daB verschiedene Arten von Blei mit identischen 
chemischen und spektroskopischen Kigenschaften miteinander ver- 
mengt und chemisch untrennbar sind, so ist es augenscheinlich, daB 
das Atomgewicht (vielleicht mit Ausnahme von der Radioaktivitat) 
fast zum einzigen Kriterium wird, diese Beimengung zu entdecken 
und den einzelnen Komponenten bis auf ihren Ursprung nachzu- 
forschen. Soweit erweist sich das Studium der Atomgewichte nicht 
als weniger, sondern vielmehr noch bedeutungsvoller als friiher. 

Zur stirkeren Betonung dieses Punktes seien zwei Abschnitte 
eines vor sieben Jahren, also lange Zeit vor der Aufstellung der dis- 
kutierten Theorie, geschriebenen Artikels angefiihrt, aus einer Zeit, 
in der solche Gedanken noch einigermaBen revolutioniir waren. 

,,Warum steht die Chemie in der Exaktheit ihrer Daten so weit 
hinter der Astronomie und Physik zuriick, obwohl die methodische 
Grundlage in allen drei Fallen die gleiche ist? Ist der Grund 
vielleicht in einer kleinen Verinderlichkeit der gemessenen GréBen, 
der vermeintlichen Konstanten gelegen? Und wenn es so sein sollte, 
verlohnt es sich dann, besondere Miihe auf die Ermittelung ihrer 
von Zeit und Umstiinden abhiingigen Betriige zu verwenden? Ks 
kann sicherlich keine Frage geben, die fachlich und naturphilo- 
sophisch mehr Wichtigkeit hatte als das Problem, ob unsere physi- 
kalisch-chemischen Konstanten etwa kleinen Schwankungen unter- 
worfen sind. Wenn solche Schwankungen wirklich vorhanden sind, 
so miissen ihre Bedingungen auf das Genaueste ermittelt werden, 
um die Wurzel der Erscheinungen aufzufinden. Denn eine solche 
Veriinderlichkeit kann schlechterdings nicht zufailliger Natur sein. 
Kein Anfiinger, der von dem GesetzmiBigen in der Natur nur eine 
erste Vorstellung gewonnen hat, kénnte sich angesichts einer Ver- 
iinderlichkeit in den Grundzahlen der Wahrheit des Demckritischen 
Wortes verschlieBen, daB Zufall nur ein Ausdruck fiir unsere Un- 
wissenheit ist. Jede solche Schwankung muB Griinde haben, die 
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das Wesen unserer physikalischen Welt in seinen tiefsten Wurzeln 
berihren. Die Méglichkeit, daB die physiko-chemischen Konstanten 
Veriinderungen unterworfen sind, vermehrt also das Interesse an 
ihrer genauen Bestimmung und erweitert das Gebiet wissenschaft- 
licher Forschung, statt es zu verengen“.! 

Diese Frage ist in Harvard nicht nur theoretisch, sondern auch 
experimentell untersucht worden. Seit einer Reihe von Jahren ist 
die Méglichkeit, daB Proben eines Elementes von verschiedenem 
Ursprung verschiedene Atomgewichte aufweisen kénnten, in Betracht 
gezogen und untersucht worden, doch bisher stets ohne positives 
Ergebnis. Bei der ersten Untersuchung iiber das Atomgewicht von 
Kupfer, die von dem einen von uns bereits im Jahre 1887 aus- 
gefihrt? worden ist, wiesen Kupferproben aus Deutschland und Lake 
Superior (Amerika) genau identische Atomgewichtswerte auf. Spiiter, 
im Jahre 1897 wurden Proben von Calciumcarbonat aus Vermont 
(Amerika) und Italien daraufhin untersucht, ob das aus so ent- 
fernten Orten stammende Calcium in beiden Fallen dasselbe Atom- 
gewicht zeigte. Doch auch hier trat nicht die geringste Diskrepanz 
auf.®? Ferner wurde bei einer sehr ausfiihrlichen Untersuchung iiber 
das Atomgewicht von Natrium‘* Silber aus verschiedenen Quellen 
und auch Natriumchlorid aus verschiedenen Proben deutschen Stein- 
salzes sowie von Soole aus den Bergwerken der Solvay Process 
Company in Syracuse (N. Y.) erhalten; obwohl alle diese Priiparate 
sich sowohl in ihrer Behandlungsweise als auch in ihrem geogra- 
phischen Ursprung stark voneinander unterschieden, ergaben sie 
doch tubereinstimmende Atomgewichte innerhalb der srpermnantanen 
Fehler.° Endlich bestimmten neuerdings Baxter und THORVALDSON ° 
in Erwaigung derselben Médglichkeit das Atomgewicht auber-ter- 
restrischen Eisens aus dem Cumpas-Meteorite, welches ebenfalls 
einen innerhalb der Fehlergrenzen mit dem gewdhnlichen Eisen 
identischen Wert lieferte. Aus diesen Untersuchungen ergibt sich 
die Wahrscheinlichkeit, daB, selbst wenn im Falle des Bleis eine 


1 Aus Ricnarps, Antrittsvorlesung Berlin 4. Mai 1907, Die Umschau 13 

(1909), 542, nach der Ubersetzung von F. Hanger. 
* Ricnarps, Proc. Am. Acad. 23 (1887), 179. 

8 Ricnarps, Journ. Amer. Chem. Soc. 24 (1902), 374. 

* Ricnarps u. We is, Carnegie Inst., Pub. Wash. 28 (1905). 

° Selbst im Falle, dab beide Salzproben urspriinglich einem silurischen 
Ozean entstammen, so waren doch héchstwahrscheinlich die Epochen und auch 
die Bedingungen, unter denen dasselbe abgesetzt wurde, wesentlich verschieden. 

® Journ. Am. Chem. Soc. 33 (1911), 337. 
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ungewOhnliche Anomalie vorhanden sein sollte, die meisten Elemente 
in der Regel von einer derartigen Quelle der Unsicherheit nicht 
betrofien werden. Baxter und GRoveER sind gegenwirtig mit der 
Priifung gewohnlichen Bleis aus verschiedenen geographischen Quellen 
beschiaftigt. 

Ks ist vielleicht verfriiht, sich in eingehende hypothetische Aus- 
fiihrungen tiber die Natur dieser ungewéhnlichen Erscheinung ein- 
zulassen, indessen sei hier doch darauf hingewiesen, daB dieselbe 
unzweifelhaft in der Richtung der von Fasans und Soppy auf- 
gestellten Theorie liegt. ? 

Ganz kurz nach der Verdffentlichung dieser Resultate hat 
M. Corte Ergebnisse analoger Untersuchungen veréffentlicht.* Die 
von ihm gefundenen Werte decken sich in befriedigender Weise 
mit den unsrigen.? Ferner haben O. Hénrgscumip und Sr. Horo- 
virz* Resultate einer Atomgewichtsbestimmung von Blei aus Pech- 
blende publiziert; freilich fehlt die vergleichende Nullversuchsreihe 
an gewdhnlichem Blei, aber die gut iibereinstimmenden, ebenfalls 
nach Ricuarps-BaxtTerscher Methode gewonnenen Resultate zeigen 
deutlich, daB die Abweichungen der Werte in derselben Richtung 
liegen wie die von uns fiir Uranblei erhaltenen. AuBerdem hat 
Ik’, Soppy u. H. Hyman ® zwei relative Analysen von Blei aus einem sehr 
uranarmen Thorit aus Ceylon veréffentlicht, die genau den theoretischen 
Wert 208.4 als Mittel ergeben. Indessen iiberschreitet der beobachtete 
Unterschied den Versuchsfehler nur um etwa das Dreifache, soda 
man wohl vorerst noch mehr und genauere Zahlen zu erwarten hat. 

Die vorliegende Arbeit darf natiirlich nicht als nach allen 
Richtungen hin abgeschlossen angesehen werden. Mehr Zeit, gréBere 
Mengen von Material und eingehendere chemische Erfahrung 
auf diesem Gebiet sind nétig, um die Uberzeugung zu befestigen, 
dab die Reaktionen der unbekannten Beimengungen mit denen des 
Bleis vollig identisch sind. Wir hoffen und beabsichtigen diese 
Untersuchung weiter fortzusetzen und die so interessanten Fragen 
zu beantworten. 

‘ Naheres tiber die theoretische Deutung unserer Resultate vergleiche 
K. Fasans, Sitzungsber. d. Heidelberger Akad. d. Wiss. 11. Mai 1914. 

~ Compt. rend. 158 (1914), 1676. Sitz. v. 8. Juni. 

’ Vgl. auch unsere Notiz in den Compt. rend. 159 (1914), Sitz. v. 20. Juli. 

Compt. rend. 158 (1914), 1798. Vgl. Referat iiber den Vortrag von 
). Hosiascumip am 23. Mai in der Hauptversammlung der Bunsengesellschaft 


zu Leipzig in der Z. f. Elektroch. 20 (1914), 452; s. a. Compt. rend. 158 (1914), 1940. 
‘ourn, Chem. Soe. 105 (1914), 1402. 
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Der Carnegie-Institution in Washington sind wir fiir giitige 
Uberlassung von vielen der zu dieser Untersuchung verwendeten 
Apparate und Materialien auBerordentlich verpflichtet. 


Zusammenfassung. 


Es werden parallele Experimente zur Bestimmung der Aqui- 
valentgewichte verschiedener Proben von Bleichlorid verschiedenen 
Ursprungs beschrieben. Dabei ergab sich, da simtliche aus radio- 
aktiven Mineralien stammenden Bleisorten ein niedrigeres Atom- 
gewicht aufweisen, als das unter identischen Bedingungen bestimmte 
Atomgewicht des gewéhnlichen Bleis, wobei in einem der beobach- 
teten Fiille die Diskrepanz bis zu 0.75 Einheiten anstieg. Es wurde 
keine einfache lineare Beziehung zwischen der Depression des Atom- 
gewichtes und der Radioaktivitit der betreffenden Proben gefunden, 
welche mittelst eines quantitativen Elektroskopes bestimmt wurde. 

Der ultraviolette Teil vom Spektrum einer typischen radio- 
aktiven Probe von Blei wurde mit dem des gewoéhnlichen Bleis in 
einem (Juarzspektrographen unter der giitigen Mitwirkung von Herrn 
Prof. G. P. Baxter verglichen. Dabei zeigte sich kein Unterschied 
zwischen den Spektra der beiden Proben mit Ausnahme einer fiir 
die Resultate nicht in Betracht kommenden Menge von Kupfer und 
einer ebenfalls unwesentlichen Spur von Silber, deren Anwesenheit 
bekannt war. Es hat den Anschein, daB Blei radioaktiven Ur- 
sprunges eine Beimengung einer vom gewodhnlichen Blei verschiede- 
nen Substanz enthilt, welche durch chemische Operationen nur sehr 
schwierig abzutrennen sein diirfte. Diese Substanz konnte in dem 
ultravioletten Teil des Spektrums nicht nachgewiesen werden, ent- 
weder, weil es ein mit Blei identisches Spektrum oder vielleicht in 
diesem Bereich keine charakteristischen Linien hat, oder endlich weil 
vielleicht sein Spektrum durch das des Bleis maskiert oder verdeckt ist. 

Dieses Ergebnis steht in Widerspruch mit allen bisherigen Er- 
fahrungen in Harvard an verschiedenen anderen Klementen, nimlich: 
Kupfer, Silber, Eisen, Natrium und Chlor, von denen jedes un- 
geachtet seines geographischen Ursprunges ein konstantes Atom- 
gewicht zu liefern scheint. Es wird hier nicht versucht, die vor- 
liegenden Resultate theoretisch zu diskutieren, doch sei auf ihre 
qualitative Ubereinstimmung mit den Forderungen der Theorie von 
Fasans und Soppy aufmerksam gemacht. 


Cambridge, Mass., Wolcott Gibbs Memorial Laboratory of Harvard University. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. August 1914. 
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Nachtrag zu der Mitteilung 
Uber die Geschwindigkeit der Auflésung von Zinkblende 
und Bleiglanz in verdiinnter Schwefelsaure“.' 
Von 


Fretrx RoSENKRANZER. 


Durch eine freundliche Privatmitteilung werde ich darauf hin- 
gewiesen, daB beim Vergleich der Angreifbarkeit der verschiedenen 
Krze durch verdiinnte Schwefelsiure anstatt der von mir gewiahlten 
Beziehung auf gleiche Gewichtsmengen die Beziehung auf gleiche 
Raummengen richtiger gewesen wire. Dies ist indessen fiir die vier 
Zinkblenden, da deren Dichten nur zwischen 4.11 + 0.08 schwanken, 
ohne Belang, denn ihre Beriicksichtigung ergibt an Stelle der friiheren, 
die relative Angreifbarkeit des Christophits, des Bensberger Erzes, 
der Clausthaler Blende und der spanischen Honigblende durch die 
verdiinnte Siure darstellenden Zahlen (S. 331 der genannten Mitteilung) 


2.278: 1.780: 1.000 : 0.5056 
die korrigierten Zahlen 
2.2305: 1.772: 1.000: 0.510. 


Kiir den Vergleich des Clausthaler Bleiglanzes vom spezifischen 
Gewicht 7.521 (19°/4°, reduziert auf den luftleeren Raum) ver- 
doppelt sich allerdings die Verhiltniszahl nahezu — sie steigt von 
0.0875 auf 0.159 —, und entsprechend nimmt, wenn die Angreifbarkeit 
des Bleiglanzes gleich 1 gesetzt wird (vgl. S.334 der Hauptmitteilung), 
die der spanischen Blende den Wert 3.2 anstatt des friiher ange- 
gebenen Wertes 5.8 an. Diese beiden Zahlen sind also zu berich- 
tigen, doch wird durch diese Berichtigung keines der allgemeinen 
Ergebnisse der Arbeit beriihrt. 


' Z. anorg. Chem. S7 (1914), 319—334. 


Clausthal ¢. Harz, Chem. Laboratorium der Bergakademie. 


bei der Redaktion eingegangen am 9. Juli 1914. 
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Theodore W. Richards u. Max E. Lembert, Uber das Atomgewicht 
von Blei radioaktiven Ursprungs. (14. August 1914.) . . . . . . 429 


Felix Rosenkriinzer, Nachtrag zu der Mitteiluang: Uber die Ge- 
schwindigkeit der Auflésung von Zinkblende und Bleiglanz in ver- 
dimnter Schwefeleiure. (9. Juli 1914) . ..... i." « « « 432% 


Titel und Inhaltsverzeichnis fur Band 88. 
Alle Rechte fiir alle Teile der Zeitschrift vorbehalten. Die Verlagsbuchhandlung. 


Bei der Redaktion eingegangene Arbeiten (bis 7. September 1914): 


Walter Peters, Uber Additionen von aliphatischen Aminen an Metallsalzen. 
(17. August 1914.) 

R. Zsis gmondy, KinfluB der Menge des Peptisationsmittels auf die Eigen- 

schaften der ‘Hydrosole. Hydrosole der Zinnsiiure. (18. August 1914.) 

Arthur Rosenheim u. Hermann Sehwer, Uber neunbasische Heteropoly- 
siuren. (Zur Kenntnis der Iso- und Heteropolysiuren. X.) (29. Aug. 1914.) 

Ernst Jainecke, Uber die Verbindung 8CaO. H,O,.2Si0,, der Hauptbestand- 
teil (Hit) des P ortlandzementklinkers. (2. Se ptember 1914.) 

I. Ponomareff, Uber saure Natriumborate. (4. September 1914.) 

A. Gutbier u. F. Engeroff, Beitriige zur Kenntnis der Hexabromoseleneate. 
(4. September 1914.) 

A. Gutbier und L. Mehler, Studien iiber Hexabromoosmeate. (4. Sept. 1914.) 

A. Gutbier und L. Mehler, Weitere Beitrige zur Kenntnis der Hexachloro- 
osmeate. (4. September 1914.) 

A. Gutbier, Uber Verbindungen von Iridochlorid mit organischen Basen. 
(4. September 1914.) 

A. Gutbier und Berta Ottenstein, Zur Kenntnis der Hexachloroirideate. 
(4. September 1914 ) 

W. Herz, Die innere Reibung von Salzlésungen. (7. September 1914.) 

W. Herz, Rechnerische Nachpriifung einiger thermischer Beziehungen. 
(7. September 1914 ) 


Die Arbeiten werden in der Reihenfolge des Einlaufes abgedruckt, soweit 
nicht durch die Anfertigung von Figuren oder durch nicht rechtzeitige Rtick- 
sendung der Korrekturen Verzégerungen eintreten. 





























Manuskriptsendungen. Originalarbeiten sind unter der Adresse: 


Professor Dr. Richard Lorenz, 
Frankfurt a, M., Physikalischer Verein, 


einzusenden. Die Arbeiten sind in médglichst gedriingter Kiirze abzufassen. 
Die Manuskriptblitter sind nur auf einer Seite zu beschreiben. 


Abbildungen und Figuren. Alle Abbildungen und Figuren sind in natiirlicher 
GréBe auf gesonderten Blittern den Manuskriptsendungen beizufiigen. Bei 
der Anfertigung der Zeichnungen ist Riicksicht auf das Format der Zeit- 
schrift zu nehmen. Bei Figuren mit Koordinaten ist der MaSstab und 
die Bezeichnung der Koordinaten nicht zu vergessen. 


Klischees. Wenn von seiten der Herren Autoren der Zeitschrift f. anorg. 
Chemie fiir den Druck ihrer Arbeiten Klischees zur Verfiigung gestellt 
werden, so sind dieselben direkt an die 


Buchdruckeret Metzger & Wittig in Leipxig, Hohe Strasse 1, 
zu senden. 


Ubersetzungen. Die Ubersetzung von Arbeiten, welche in englischer, franzé- 
sischer, italienischer und russischer Sprache einlaufen, wird von der Redaktion 
besorgt. 

Korrekturen. Die Herren Autoren erhalten von ihren Arbeiten Korrektur- 
abziige. Es wird ersucht, diese nach Durchsicht umgehend an die 


Buchdruckerei Metxger & Wittig in Leipxig, Hohe Strasse 1, 


zuriickzusenden. Die Korrektur von Abhandlungen, welche von auber- 
européischen Lindern einlaufen, wird, sofern nicht ein gegenteiliger Wunsch 
ausdriicklich auf dem Manuskript vermerkt ist, in der Redaktion gelesen, 
um das Erscheinen der Arbeiten nicht zu verzégern. 


Drucklegung. Die Drucklegung der Arbeiten erfolgt in der Reihenfolge des 
Einlaufes und ebenso erscheinen die Arbeiten in den Heften in dieser 
Reihenfolge, sofern nicht ein gréberer Umfang, die Herstellung der Ab- 
bildungen oder Ubersetzungen, sowie endlich die nicht umgehend erfolgte 
Riicksendung der Korrekturen Ausnahmen bedingen. 


Sonderabzlige. Jedem Autor werden 50 Sonderabziige umsonst geliefert. Mehr 
gewiinschte Sonderabziige werden mit 10 Pfg. fiir den 16 seitigen Druck- 
bogen berechnet (angefangene Bogen werden voll berechnet). 
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Zeitschrift fir angewandte Chemie 1914, Nr. 60: 
Das vorliegende Buch bietet eine Ubersicht tiber das Gesamtgebiet der 
Metallographie. Es verdankt sein Entstehen dem Wunsche nach einer zu- 
sammenfassenden Veréffentlichung der zehnjihrigen Forschungstitigkeit des 
Vf. auf diesem Gebiete, und seine Basis bilden die aus den bekannten Arbeiten 
des Vf. und seiner Mitarbeiter auf Grund eigener Erfahrung gewonnenen Er- 
kenntnisse. Dem Hauptzweck des Buches entsprechend, den Leser mit dem 
Wesen der Erscheinungen vertraut zu machen, finden sich deren Charakteristika 
durchweg hervorgehoben, und von der allgemeineren Natur der hier auftretenden 
Erscheinungen ausgehend, wird dann auf deren Vorkommen im behandelten 
Spezialgebiete hingewiesen. In diesem Sinne ist das Buch eingeteilt in Ein-, 
Zwei- und Dreistoffsysteme, welche natiirliche Systematik der Metalle, sowie 
ihre wichtigsten Legierungen und Verbindungen umfaBt. Am Schlusse des 
Buches findet sich eine kurze Zusammenfassung der verschiedenen Systeme 
vom Standpunkt der Phasenregel. Dem Buche beigegeben sind reichlich Lite- 
raturnachweise, sowie Tabellenmaterial, welches (bes. Tab. 22 ff.) in kiirzester 
Form einen Uberblick tiber den gegenwiirtigen Stand der metallographischen 
Forschung vermittelt und, ebenso wie die zahlreichen Figuren und gut wieder- 
gegebenen Photogramme, dem Texte beigedruckt ist. — Die Darstellung ist 
kurz, klar und anregend. Diese Angaben werden geniigen, zu zeigen, daB das 
Werk von gleichem Interesse ist fiir den praktischen Hiittenchemiker und In- 
genieur, wie fiir den Forscher auf metalilographischem Gebiete und den Physiko- 
chemiker liberhaupt. 

Druck von Metzger & Wittig in Leipzig. 











